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EJir.ATA 

Page 8, ligne 5 de has, IJertlielot, Jisez Bcrlhemot. 
Page 47, ligne 17 de bas, Sjorgren, lisez Sjdgren. 

Page 109, ligne 3 de bas, La^O^Br, lisez Ls^OHIr. 

Page 133, ligne 9 de baut, anhydre, lisez basique. 

Page 154, ligne 13 de haut, le second oxyde, lisez Poxyde. 
Page 166, ligne 9 de bas, teleniates, lisez seleniates. 



LE GLUGINIUM 

ET SES COMPOSES 


PAR 

P. T. GLEVE 

Profossour a TUnivcrsild d'Up8alo (Suode) 


Equivalent: G1 = 4,5. Poids atomique : G1 i). 


§ 1. — mSTORIQUE 

En 1797, Vauquelin Irouva dans rcmeraude de Liuioges, qu’on avait jusqu’a 
cetle epoque consideree comme composee de silice et d’alumine ou de chaux, 
un o.vyde inconnu. A cause de la saveur sucree des sels de cet oxyde, les edi- 
teurs des Annales de chimie ont assigne a ce colps le noin de glucine (derive 
de yXuxu;). Les savants francais et anglais ont adopte cetle denomination, cl iis 
ont appele le nietal glucinium. D’un autre c6le, les auleurs allemands et scan- 
dinaves ont prefere le nom de beryllium, M. Link ayant, en 1799, propose 
pour ro.vyde le nom de terre de biryl. 


§ :2. — ET AT NATUIIEL 

Le glucinium ne parait pas tres repandu dans la nature. On Ta trouve, tou- 
jours en combinaisons oxygenees, dans quelques silicates et dans le chryso- 
beryl ou cymophane, qui consiste en aluminate de glucine. Les silicates 
qui renferment de la glucine sont les suivants : lemeraude, Teuclase, plusieurs 
varieles de la gadolinite, la phenakite, la leucophane et la mtdinophane, l’hel- 
vine, Terdmannite, Tarrhenite, Talvitc et la muromontite. II enlre aussi eu 
petite quantite dans le tantalate americain sipylite. M. Phipson a trouv6 de 
petiles quantiles de glucine dans des scliistes auriferes de la Nouvclle-Ecosse, 
et M. Bechamp dans les eaux sulfur^es de rarrondissement d’Alais. 

ENr.YCLOP. r.HlM. I 
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§ 3. — CLUCINIUM MfiT,YLLIQUE 

Preparation du glncinium. — Wiihler est le prcmier parvcnu a isoler, 
en 18‘27, Ic metal en chanfTant dans un creu.set cie platine du chlorure de glu- 
cinium avec du potassium. Les savants cpii, apre.s lui, ont cirectue la rednction 
se sont servis du sodiuin. M. Deliray (1) place dans un tube de verre deux ou 
plusieurs nacelles, formees d’une pilte d’aluinine et de cliaux, conlenant du 
chlorure de gluciniuin et du sodium inetalliqne. Apres avoir reinpli le tube 
d’hydrogenc, il cbaulTele chlorure, dont les vapeurs sontenlraiiuies parlecourant 
d’hydrogene vers le sodium. L’operation finie, il fond le produil obtenu dans un 
crouset, sous une coucbe de chlorure de sodium. M. Reynolds a effeclue la 
rc^duction dans un creusct de platine, el a ensnite fondu la massc sous une 
couclie de chlorure de sodium. MM. Nilson el Pctlersson ont chauffe le melange 
de sodium el de chlorure de glncinium dans un cylindre cn fer, hermelique- 
mcnt ferme. 

Proprietis du glncinium. — Les divers savants qui ont realise la reduction 
du metal Pont obtenu a un etat plus ou moins impur, et cn conseciucnce avec 
des caractercs un peu differents. Le gluciniuin de Wohler forme une poudre 
noire acquerant sous pression un edat obsciir metallique. Le metal de Dcbray 
etait blanc, de densite 2,1. On a pu le forger et le lamincr a froid. Il fondait ii 
une lemperalnre inferieure au poinl de fusion do rargent. Le metal obtenu par 
MM. Nilson et Pettersson etait en crislaux microscopiques de la conleur et de 
Peclat de 1’acicr, ou memc en globulos de 2 millimelres de diamilre. Iis ont 
Irouve le poids spficiliciue egal a 1,04', correction faitc pour les impuret6s, 
oxyde de gluciniuin, etc., monlant a 13,06 pour 100. 

Lachaleur specifiquc du metal a et6 determinee par M. Reynolds, ainsi que 
par MM. Nilson et Pettersson. Le premier a trmive le nombre 0,042, les der- 
niers le nombre tr6s dilTerent 0,4084. Plus tard, M. llumpidge trouva le 
nombre 0,4453. 

Le metal ne s’allere pas a Tair, el il ne s’oxyde que tr6s peu a une tempera¬ 
ture elcvee. Il ne brule pas meine lorsqu’on le chauffe au rouge dans un couraiit 
cPoxygene pur. 11 ne decompose pas l’eau, ni froide, ni boiiillante, et, iPapres 
M. Debray, il nV.xerce aucune actioii sur la vapeur d’cau au rouge vif. D’apres 
MM. Nilson el Pettersson, le dilore iPattaiiue pas le metal a la temperature 
ordinairc, mais au rouge le gluciniuin briilc dans ce gaz. D’apres les infimes 
savants, le metal ne se combine pas directeinent avec le soufre. 

Les addes chlorhydriqiie et sulfuriqiic elendus, ainsi que les alcalis (ixcs, 
dissolvent le metal avec degagcmcnt iPbydrogene. D’aprfis M. Dcbray, 1’acide 
azoliquc allaiiue le metal seuleinenl avec difficultfi. 

(1) H. llumpidge s'o.st servi lout rdceiiiiiiciit de b mfimc miitliode. 



LE CLUClNlliM ET SES COMPOSfiS, 


§ 4. — SPECTRE DU GLUCINIDM 


D’apr6s M. Thal6n, le gUcinium est caract6ris6 par les raies spectrales 
suivantes : 


Coulciir. 

Bleu.... 
Indigo.. 


Loiigiiour 

4572,0 

4188,5 



M. llartloy a irouve les raies suivantes : 


d’ondc. 

Ucmarqucs. 

/ 3320,5 

forte, nette. 

l 3130,2 

Irds forte, dilatee. 

1 2049,4 

forte, nette. 

/ 2493,2 

forte, nette. 

l 2477,7 

forte, nette. 


D’aprcs Soret, la solution de chlorure de glucinium, qui parait avoir une 
lluorescence bleuatre tres faible, ne donne aucune bande d’absorption, niais 
elle affaiblit tout Tultra-violet, et Tabsorption des rayons croit graduelleraent 
avec leur refrangibilitd. 


§ 5. — CLASSIFICATION 

Berzelius attribua depuis 1815 h la glucine la formule Gl^^O’, et la rangea en 
consequence k c6te de Talumine. Celte manikre de formuler la constitution de 
eet o\yde a 6te approuvee et corroborke en 1840 par Schaffgotsch, en 1849 par 
II. Rose, en 1851 par Ebelmen, en 1854 par Weeren, en 1858 par Ordway, et 
plus tard, en 1879, par MM. Nilson et Pettersson, qui ont trouve dans la chaleur 
specifique du mktal, ainsi'que dans les proprietes physiques et chiiniques des 
tomposes du glucinium, des arguments en faveur de celte formule. 

D’un autre c6te, Awdeew proposa en 1842 la formule GlO, qui a 6te adoptee 
par M. Debray et autres. Une confirraalion, en apparence tres importante pour 
celte formule, a dte apportee en 18G8 par M. Klatzo, qui prdtend avoir trouvd 
que le sulfate de glucinium peut cristalliser isoniorphiquement avec les sulfates 
des oxydes du groupe de la magnesie. Cependant M. Marignac, ainsi que 
M. Atterberg, n’ont pu confirmer cet isomorphisme. M. Atterberg a aussi 
pronveTinexactitude de Tisomorphisme prdtendu des platinocyanures de gluci¬ 
nium et de raagnesiura, indique par M. Toczynski. M. Meudelejeff rangea le 
glucinium parmi les metaux i oxyde RO, oii il parait occuper une place 
tres nalurelle. 
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La clialoiir spocilique du miital, dcdermiiiee par i\[. Ileyiiolds, confinne la 
formule GlO, mais cetto delerminaLion est, d’apres MM. INilsoii et Pettersson, 
iuexacto, lesdits auteurs ayant trouve un noinlire qui s’accorde avec la formule 
Gl-0^ Gopendant le metal sur lequcl ccs savaiits ont fait les determinations 
etait pulveruleut et tres impur, ce qui les a obliges de corriger le resultat pour 
tenir compte des impuretes. Au surplus, il paralt fort probable que les ele- 
meiits & poids atomiqiie faiblc n’obeissciit pas ii la loi de Dulong et Petit. 

La formule de la glucine, et eu coiiseqtience sa place systbmatique, a ainsi 
ete Pobjet de discussions continues, qui sont devennes asscz vives apres 1’appa- 
rition du memoire de MM. Nilson et Pettersson. Mn faveur de la formule GlO 
ont plaide MM. Lotbar Meyer, lirauner, Mendelejelf, Ciamician, ITartley, et 
(le Pautre c6t(!', pour la formule Gl-0\ MM. Nilson et Pettersson, Ilumpidge. 
La derniere formule est adopteo dans PEncyclopedie allemande de Gmelin- 
Kraut. 

Apres tout, la formule de la glucine ne paralt pas encore definitivcment bta- 
blie; mais si Pon rdsumc toutes les raisons qiPon a apportbes pour Pune et 
Pautre formule, et surtout la composilion cliimique des combinaisons du gluci- 
nium, il paralt que la formule GlO est dans Petat actucl de nos connaissances 
la plus vraiscmblable. 


§ 0. — EQUIVALENT I)U GLUCINIUM 

En 1815, Berzcliiis trouva par Panalysc du sulfate Pbquivalcnt 1,903, et par 
des rabthodes analogues MM. Awdcmw en 18P2, Wceren en 1851, et Klatzo 
en 1808, les nombres 1,71, 1,02 et 1,59. M. Debray trouva en 1855, par Pana- 
lyse de Poxalate double de glucinium et d’ammonium, les nombres 1,01 a 1,71. 
Les dOterminations les plus exactes ont OtO exOcutOes en 1880 par MM. Nilson 
et Pettersson, qui ont trouve; comme moyenne de quatre dbterminations le 
nombre 4,552. La meitbode de ces savants consistait dans la calcination du 
sulfate cristallise de glucinium et le dosage de Poxyde restant. 


§ 7. — OXYDE DE GLUCINIUM (GlO OU GlO) 

Extraction de la glucine. — Pour Pextraction de la glucine, on se seri 
geindralement de Pemeraude, qui en conlient cnviron 12 pour 100. Lameitliode 
la plus convenable pour Pextraction de Poxyde est la suivante : on mOlange le 
minciral trcis bien pulverisOavecIe doidde de son poids de carbonate do potassium 
et on fond la masse dans des creusets reifractaires. La masse fondue et bien por- 
phyriseie est traitOe par Pacide chlorliydriejue; on Ovapore a siccite et on reprend 
le residu j)ar de Peau acidulOe. La sobdion (llLree est additionnee de sulfate de 
potassium on (Paimnonimn, et on siqiare jiar cristallisatinn d’alun la majeure 
partie de Palumine. Par de.s cristallisations repiUOes on obtient vers la lin une 
solution qui conlient seuleincnt une qiiantild peu nolable d’alumine et la presque 
totalile du gluriniuin. Par Paddilion d’aninionia(|ue a cette solution, on pia'cipite 
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1 hydrate de glucine, assez impur, qu’on dissout dans une solution tiede de 
carbonate d’ammonium. On fillre, on porte la solution a rebullition, el on obtient 
aiiisiunprecipiteabondantetcompactde carbonate de gluciniura. Pour Tobtenir 
a Tetat de purete parfaite, il faut dissoudre le precipite dans Tacide chlorhydrique 
et repeter le traiteinent deerit. Par la calcination du carbonate on obtient Poxyde 
pur, 

On a publid encore un nombre considdrable de in^tliodes pour Textraction de 
I oxyde de glucinium. Ainsi M. Berthier, et plus tard M. Debray, recommandent 
de fondre le mineral avec de la chaux. Le dernier attaque la poudre du verre 
ainsi obtenu avec de Tacide azotique et evapore jusqu’a l’apparition des vapeurs 
rutilantes. Ensuite il traite la masse par une solution d’azotate d’aminoniaquequi 
dissout la chaux. Le r^sidu est traite par de Tacide azotique, qui ne laisse que 
la silice apres une ebullition de quelques heures. On verse la solution dans un 
exces de carbonate d’ammoniaque et on laisse le piAcipitd digerer pendant luiit 
jours avec 1’excds de celte solution. On traite alors la solution comme il a etd 
‘Iit plus haut. 

M. Joy propose de fondre Temeraude avec de Poxyde de plomb ou du peroxyde 
de manganese. 

M. Gibbs decompose le mineral par le fluorure acide de potassium. Le pro- 
duit de ce traitement cede a Peau du fluorure double de glucinium et de potas¬ 
sium, inais le sel double d’aluminium reste insoluble. Ensuite on peut precipiter 
•a solution a Paide de Pammoniaque; on obtient ainsi Phydrate d’oxyde de 
glucinium. M. SchelTer fait usage d’un melange de fluorure de calcium et 
d acide sulfurique. Il chauffe vers la fin au rouge et reprend le r^sidu par Peau 
acidulee avec de Pacide sulfurique. Il separe, par Paddition de sulfate d’am- 
•nonium, la majeure partie de Palumine sous forme d’alun. 

M. Debray a propose encore de calciner, dans une cornue rdfractaire, un 
aielange de poudre d’emeraude et de charbon dans un courant de dilore. Les 
chloriires de silicium et d’alumine sont plus volatils que le chlorure de gluci- 
''lum, qui se concrete dans le coi de la cornue. 

Pour la separation de la glucine de Palumine, M. Berthier traite les hydrates, 
eii suspension dans Peau, avec de Pacide sulfureux. On obtient ainsi des sul- 
btes dans la solution, qu’on porte a Pebullition. Il se precipite de Palumine et 
|1 reste dans la solution de la glucine. La separation est, d’apres M. Debray, assez 
‘fn parfaite. 

D’apres M. Debray, on peut aussi traiter la solution neutre du sulfate par le 
2 I 11 C metallique; il se forme alors des sous-sulfates solubles de zinc et de 
glucinium, tandis que Palumine se precipite. Apres la separation de la derniere, 
“n peut prdeipiter le zinc a Paide de Phydrogene sulfure, apres avoir ajoute de 
Pacetate de sodium. 

PropriMs de Voxyde de glucinium anhydre. — L’oxyde de glucinium est 
une poudre Idgere et blanche, insoluble dans Peau et fortement adhirente k la 
langue. Il est infusible, mais il se volatilise, d’apr6s M. Caron, au chalumeau a 
gaz bydrogfene el oxygfene. Calcind avec du carbonate de sodium, il ne d^gage 
pas d’acide carbonique (Atterberg). 11 est assez facilement soluble dans les acides 
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et donne des sels de glucinium. Calcine avec dii sel aminoniac, Toxyde se vola- 
lilise, parce qu’il s’est. fornie du chlorure de gluciniuiri. 

Le poids specifique est, d’apres des determinations de divers savants, egal a 
3,010, ou, suivant II. Rose, apres une calcination tres forte, 3,0:21 a 3,027. La 
chaleur sp6cifique est, d’apres MM. Nilsoii et Pettersson, 0,2171. L’oxyde est 
diainagnetique, d’apres M. Angstrom. 

La chaleur de neutralisatioii de Ia glucine est, d’apres M. Thomseii, pour 
Tacide sulfurique, 8,048 cal., et, peurTacide chlorliydrique, 0,822 cal. 

Glucine cristallisie. — Par la calcination a nue tres haute temperature d’un 
mSlange de silicate de glucinium et de carbonate potassique, M. Ebehneii a 
obtenu des cristaux hexagonaux, plus durs que le quartz et reineraude, de poids 
specifique 3,02 ii 3,00. Ces cristaux sout insolubles dans Ics acides, ii ro.xccidion 
de 1’acide sulfuri(pic concenlre. Ce (pii est le plus remaniuable, c’est que les 
cristaux ont la nieine forme que les cristaux de ralumiiie et de 1’oxyde de zinc. 
M. Debray pr(''pare 1’oxyde c.ristallise par calcination du carbonate aimnoniacal 
de glucinium ou du sulfate en presence du sulfate potassique. 

Hydrates de la glucine. — II parait en exister deux, l’un gfilatineux et Pautre 
pulvdrulent. L’hydratc gelatineux se precipite par Paddition d’ammoniaque a 
la solution d’un sel do glucinium. II est blanc, a Papparence de Pbydrate 
d’alumine, entraine comme lui les matieres organiques. 11 est facilement soluble 
dans les acides, dans une solution de carbonate d’ammoniaque, dans la potasse 
et la soude caustiqnes, mais non pas dans Pammoniaque. Cet hydrate atiire 
1’acide carboniqne de Pair. Sa coinpositiou ne parait pas constante, d’apres les 
recherclies de M. Remmelen. 

L’hydrate pulv('u'ulent se sciparo comme une poudre blanclie et tine, si Pon 
porte ii Pebullition la solution etendue d’oxyde de glucinium dans la potasse. 

Cet hydrate pulvinnilent, qui a la composition G10,II0= (ilO-lP-, ne lixepasles 
substances organiques. D’apres M. Gmelin, il ne se dissout ni dans la potasse ni 
dans le carbonate d’ammoniuin. Chaulle a la lemp(jraluro de 200 degriis, il pcrd 
do Peau. 


§ 8. — SULFUriE UE CLtICINIUM 

D’apres Wiibler, le glucinium intHallique briile lorsqiPon le cliaufro avec du 
soufre; mais, d’apres MM. IJcbray, Nilson et Petlersson, le inetal iPest pas 
alta(}u6 par des vapcurs do soufre. 

On n’oblient pas, d’apres Wiibler, le sulfure par la calcination du sulfate 
dans un courant d’bydrogeno. 

M. Fremy n’a pas pu obtenir de sulfure par la calcination de Poxyde dans des 
vapeurs de sulfure do carbone. 
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§ 9. — CHLOnmiE DE GLUCINIUM 

Sel anhydre (GICI ou GlCl*). — Mode de formation. — On Tobtient par 
Taction du chlore sec sur un m^Iange d’oxyde et de charbon. On fagonne des 
boulettes de charbon et de glucine avec de Thuile et on les calcine dans un 
creuset ferme. Puis on les cliauffe dans un tube de verre ou de porcelaine, qu’on 
fait traverser par un courant de chlore bien sec. Le chlorure forme se volatilise 
et se concrete dans les parties les moinschauffeesdu tube. On peut aussi, d’apres 
Debray, obtenir le chlorure par 1’action du chlore sur un m^lange de charbon et 
d’eineraude. 

Propriatis.— Le chlorure est une masse blanche, compos6e de cristaux soyeux, 
qui lond, au rouge sombre, en une liqueur brune et se volatilise a une tempe¬ 
rature plus elevee. II est cependant moins volatil que le chlorure d’aluminium. 
A Tair, il fume et se decompose en parlie par Thumidite. II se dissout dans Teau 
avec degagement de clialeur. Fondu, il ne conduit pas 1’eiectricite. 

Sel hydrati. — La solution du sel anhydre dans Teau ou de Toxyde dans Tacide 
chlorhydrique depose par revaporalion, sur Tacide sulfurique, des cristaux inco¬ 
leres et tabulaires, G1C1-|-4H0 ou ^lCi*-t-4H®0. Chauffe, le sel degage de 
l’acide chlorhydrique et, par la calcination, on obtient de la glucine. Il est 
deliquescent h Tair et se dissout aisdment dans l’eau et dans Talcool. 

Chlorure de glucinium avec de Vither. — Atterberg a obtenu, par Taction de 
1 ether anhydre sur le chlorure anhydre, des prismes a six pans fusibles d6j{i au- 
dessous du point de rebullition de 1’ether. Calcine, le compose d6gage des 
vapeurs indammables et donnc un rcsidu de glucine. Lacomposition correspond 
a la formule GlCl •+ 2 G‘1F0 ou ^1C1S2 


§ 10. — CULORURES DOUBLES DE GLUCINIUM 

Chloromercurate de glucinium (2GlCl,3HgCl,6(?)H0 ou 2 G-lCl',3 HgClS 
C(?)H®0).— II cri.stallise d’une solution sirupeuse en tables rhombiques et vo- 
lumineuses bien formees. Le sel est fort deliquescent (Atterberg). 

Chloroaurate de glucinium. — D'apr6s Atterberg, on obtient, par Tevapo- 
ration des sels simples, en proportions correspondant k la formule (AuGP,2 GlCl 
ou AuGF,frlCF),de grands cristaux tetragonaux. La solution de ce sel dans Teau 
pure depose'un autre chloroaurate contenant probablement: AuCF,GlGl ou 
2 AuCF&1G1*. 

Chloroplatinate de glucinium (GlGl,PtCl*,8 HO ou FilGPi*tGl‘,8IPO). — Il 
cristallise d’une solution concentr^e en octafedres a base carrde, dont les angles 
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sont (i’environ dcgros sur les arotes culmiiiantes cl 91) degres sur Ics areles 
dos bases. Le sel perd 4110 ii 100 dcgres. II est inalldrable aTair sec, deliques¬ 
cent dans Tair huinide. II est tres soluble dans Teau et dans l’alcool, mais insoluble 
dansrether(Thomsen, Marignac, Welkow). 

Chloroplatinite de (GlGl,PtCI,5110 ou GICl-PtGlSOH-o). — II 

forme des rlioinboedres coiileur de rubis, tres deliquescenls dans Tair liuinide, 
inalterables ii Tair sec (Nilson). 

Cliloropalladute de (//MciHwm (GlCl,PdGl-,8IIO ou OlCl^^PdCP,811-0). — II 
forme des tables tetragonales, couleur brun fouce. II perd touteson cau ii 130 
degres (Welkow). 

Chloropalladile de glucinium (GlCl,PdCI,(')IIO ou (ilG10’dGl\GII^()). — 
Tables d’un brun fonce, tres liygroscopiques, qui perdent de Peau k Pair sec 
(Welkow). 

Chlorostannate de glucinium (GlGl,SnCl*,8 IIO ou GlCP,SnCl‘,811^0). — 
Pyramides rhombiques, mal developpees et deliquescentes (Atterberg). 


§ H. — OXYCIILORURES DE GLUCINIUM 

Le glucinium donne des oxyclilorures en partie solubles, en partie insolubles. 
Iis sont tous peu stables et en consequence leur composition n’est pas bieu 
(Hablie. M. Atterberg a trouve qu’une solution de chlorure dissout du c.arbonale 
de glucinium, mais que la solubilite crolt avcc la concentration de la solution. 
L’oxychlorure forine avec une solution au maximum de concentration parait 
correspondre a la proportion G1CI,3G10 ou Gl‘0^GI^. Si 1’on elend la solution 
avec de Peau et que l’on porte a 1’ebullition, il se depose un oxychlorurc 
amorphe et insoluble, G1C1,12G10,2“21IO ou Gl‘'Gl-(<iII)^‘,10II-O. Dans la so¬ 
lution, reste un autre oxychlorurc conlenant : G1G1,GI0,II0 ou <ilGI,()Il. 


§ 12. — RROMURE DE GLUCINIUM 

Le metal briilc, d’apres Wdliler, dans la vapeur de hrome et donne ainsi des 
aiguilles allongecs et volatiles de bromure anhydre. Le bromure hydrate a ete 
obtenu par M. Berthelot en 'cristaux, mais M. Atterberg n’a pas pu obtenir de 
sel cristallise jiar la voie humidc. D’apres Dalard, le chlore attaque tres peu la 
glucine en suspension dans Peau. 


§ 13. — lODURE DE GLUCINIUM 

D aprfes M. Debray, le glucinium mfitallique se combine avec Piode au rouge 
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sombre et sans elevation de Ia temperature. Le produit est moiiis volalil que le 
chlonire. ChaulTe en presence de Toxygene, Tiodure se decompose facilement. 
II se forme de Tiode libre et de la glucine. D’apres Wohler, 1 iodure est tres 
volatil. 


§ 14. _ FLUononE de glucinium 

La solutioii de la glucine dans Tacide fluorhydrique donne, d’apres Berzclius, 
par Tevaporation a douce chaleur, une masse gommeuse, transparente, 
qui devient opaque a 100 degres. Gbauffe davantage, le produit se boursoufle 
comme Talnn et perd, paria calcination, de Tacide Iluorhydrique. Le sel, calcine 
apr6s dessiccation, est entiferement soluble dans Teau. On obtient dans la solu¬ 
tioii avec 1’ammoniaque, des prdcipites d’oxynuorures. 


§ 15. — FLUORUUES DOUBLES 

Le fluorure de glucinium donne des combinaisons cristallisees avec les fluo- 
rures de metaux electropositifs. 

Fluorures doubles de potassium et de glucinium. — II en existe deux : 

1“ GlFi,KFI ou tilFP,2 KFl. - • II a ete obtenu par MM. Awdeew, Marignac et 
Gibbs en cristaux solubles dans 50 parties d’eau ii 20 degres et dans 19 parties 
d’eau bouillante. 

Les cristaux appartiennent au systeme du prisme rhomboidal droit: 

7)1 ; m— 120",34', p : «3= i2l",0' (Marignac). 

Formes : m, h'!-, b\ p, eK 


2" 2GIF1,KF1 ou G1F1®,KF1. — II a 6te obtenu parM. Marignac par 1’evapo- 
cation des Solutions des sels simples contenant un exces de fluorure de glucinium. 
Le sel forme des croiites dures qui entrent en fusion au rouge et donnent par 
cristallisation le sel 1. 

Fluorures doubles de sodium et de glucinium. —II en existe aussideux, ii 
savoir : 

l-GlFljNaFl ou GlFl*,2NaFl. — Ce sel forme, d’apres Marignac, de petits 
cristaux durs et brillants qui, par la cbaleur, fondent en une masse vitreuse. II 
est dimorpbe. 

Premidre fornie : Systfeme du prisme rbomboidal droit: 


: m = 101",0'. a* : a* = 131",44' (Marignac). 
Formes observdes : «i, A‘, rt‘, a*. 
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Seconde forne : Syslemc du prisine rhoinboidal oblique.: 


m : m = 11e‘ : o' = 91",IC.'; = 125",20' (Marigiiac). 

Formes habituellos : p, m, d''-, e*, 6*'^, «i. 

'2° 2GIF,NaFl ou GlFl“,NaFl. — II ne cristallise pas. 

Flnonire double d'ammonium et de gluciniiim (GIFI,AzII'Fl ou (:ll'’r\ 
2 AzIFFl). — II forme descristaux brillant.s, isoinnrplies avcc le .sel do polassiiiin. 
Les crislaux apparlieniient au sysleine du prisme rliomboidal droit: 

m : m — 120",'l4'; p : = 124'’,10' (Marignac). 

Formes : m, 6*'-, p,e-, e‘. 

Fluosilkate de glncinium. — 11 forme, d’apres Ilcrzelius, dos crislaux solii- 
bles, niais MM. Marignac et Atterbcrg n'ont pii obtenir (iiFiin sirop incris- 
tallisable, degageant des vapeurs de fluorure silicique. 


§ 16. — SELfeNICnE DE GLUCINIUM 

Le selenium et le glucinium metallique se combinent avec incandcsccnce (‘t 
donnent unemasse grisatre et cristallinc,qui cstpeu solublo dans 1’cau (Wobler). 
Les scis de glucinium donnent avec le selenliydrate d’amniouiuui un precipile 
rouge (Derzelius). 


§ 17. — enospiiiTiiE de gt.dci.mum 

Le glucinium melallique, cbaulTe dans des vapeurs de pbospbore, briile avec 
edat et donne une poudre grise, qui degage avcc Feau de Fbydrogene plios- 
phore. 


§ 18. — CYANUIIE DE GLUCINIUM 

11 n’existe pas a Fetat isol6. Les Solutions de sels de glucinium donnent avec 
te cyanure de potassium un precipile d’hydrate. 

Ferrocyanure de glucinium. — Le sulfate de glucinium n’est pas precipite 
par le ferrocyanure de potassium, et la solution des scis mclaug6s ddpose ii 
cliaud du bleu de Prusse. 

Les Solutions tres concentries des sels simples donnent une masse blanc 
verdAtre, qui, traitee par Feau, laisse un precipite blauc, tandis que Facide 
ferrocyanliydrique se dissout. 

Par 1’addition d’ammoniaque k la solution de sulfate de glucinium et de 
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lerrocyanure de potassium on obtient un pr6cipit6, d’apr6s Atterberg, ayant la 
coraposition : 

2GlC2Az,FeC*Az,4G10,HH0 ou ^l*Fe(GAz)«,4 frI(OH)2,7 H'0. 

Platimcyanure de glucinium (GlC^Az,PtC*Az,4HO ou Gl(GAz)*Pt,4H-<)^). 
D’apres M. Toczynski, ce sel est isomorphe avec le sel correspondant de ma- 
gnesiumd’apres M. Atterberg, cet isomorphisme n’existe pas. La solulion de- 
pose, d’apres M. Atterberg, des cristaux jaunes et grenus, qui, en perdant de 
1 eau, deviennent rouges. 


§ 19. — SULFOCYANATE DE GLUCINIDM 

La solulion du carbonate dans Tacide sulfocyanique se ddeompose, d’apres 
M. Atterberg, par l’evaporation et il se depose de Tacide persulfocyanique. 


SELS OXYGENES DE GLUCINIUM 


§ 20. — SULFITE DE GLUCINIUM 

Une solulion d’acide sulfureux dissout Tliydrate de glucine. Par l’6va- 
poration sur Pacide sulfurique on n’obtient pas de sel cristallin, inais par 
laddition d’alcool il se forine une masse sirupeuse (Atterberg). D’apres 
Berthier, la solution ne depose pas par P^bullition, mais si elle contient de l’a- 
lumine en meme temps que de la glucine, il se precipite de la glucine avec 
I alumine (Botlinger). 


§ 21. — SULFATE DE GLUCINIDM 

Sulfate de glucinium neutre (G10S0’,4H0 ou GlSG*,4IPG^). — Ce sel 
cristallise tres bien en pr^sence de Pacide libre, en grands cristaux.il se dissout 
ala temperature ordinaire dans son poids d’eau et dans Peau bouillante en toules 
proportions. La solution possede une reaction acide. Il est moins soluble dans 
1’eau contenant de Pacide libre. Il est insoluble dans Palcool absolu. A Pair sec 
il s’effleurit et, soumis k Paction de la chaleur, il fond dans son eau de cristal- 
Hsation. A la calcination il se decompose avec boursouflement en laissant un 
residu de glucine. A 100 degriSs le sel perd 2 equiv. IIO, A 150 degris encore 
1 6quiv. et a 180 degr^s la totalite (Atterberg). Le sulfate se dissout dans Peau 
(•'apres les determinations de M. Thomson avec un degagement de 550 cal. Le 
poids specifique du sulfate cristallise est 6gal a 1,713; celui du sulfate 
anhydre 2,443. La chaleur sp6cifique du sulfate anhydre est 0,1978 (Nilson et 
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Petterssou). Lescrislaux appartionnentaii sy.stumedu prismiulroit iibasecamse : 
a* : = 8G“,i7' (Topsiie). 

Formes observees : in, a‘. Uouble refraction a ua axe iiegatif. 

II parail probable qu’il existe un sulfate coiileuant 7 equiv. IIO. Du inoiiis 
M. Klalzoa aiialysd un sel pareil ct MM. Marigiiac ct Allerbcrg ont oblenii acci- 
(lenlellcinenl ce sulfate, qui, d’aprfcs M. Klatzo, peut cristalliser en loulcs pro- 
porlions avec les sulfates de la serie magnesienne (voy. § 5). 

Sulfates basifjues. — La solution de sulfate neutre dissout selon la concen- 
tration des quantites variables d’hydrate de glucine. Au maximum de satu- 
rationelle renferiue un sel basique contenant :1G10,S0'. Apres revajjoration, le 
sel fonne une massc gommeuse, qui perd la totalite de 1’acide sulfuriqne par 
la calcination. Le sel est decompose par 1’addition d’eau ii la solution. II 
se separe une poudrc blanclie, 8G10,S0', et il reste dans la solution un sel 
SGlOjSO-'. Par 1’evapnration on obtient une masse gommeuse contenant apres 
la dessiccation a 100 degres 3 equiv. IIO (Atterberg). 


§ i2'2. — SULF.VTES DOUIiLES 

Stilfales de glucinium et de potaHsium. — 11 en existe deux, un neutre et 
un acide. 

Sel neutre (G10S0^K0S0',21I0 ou 011x^2 S(0,211-0).— II a 6te obtenu deja 
par Vanquelin. II se depose des sobitions des sels simplos sons forme d’une 
poudre cristalline ou en croutes. II est pon soluble dans Peau froide, aiseinent 
soluble dans Peau chaude (Awdeevv, Atterberg). Le sel cristallise a — 2 de¬ 
gres— 3 degres renferine, d’apres M. Klatzo, 3110. 

Sel acide (G10S0^2K0S0^S0^5II0 ou GIK'2 SO*,2KIlS0‘,4II-0). —Par 
Paddition d’acide sulfurique ii la solution du sel procedent et par Piivapora- 
tion sur 1’acide sulfurique, M. Atterberg a obtenu ce sel en aiguilles minces, 
reunies en masses arrondies. Le sel est tres soluble dans Peau, mais par la 
cristallisation de sa solution, on obtient d’abord du sulfate potassique neutre, 
puis le sel double. 

Suliate de glucinium et d'animonium (GlOS0%AzlI'OSO\2IlO ou 
GlfAzlI*)^ S0*,2IP0). — 11 forme une masse cristalline, qui perd la totalite 
de son eau de cristallisation au-dessous de 110 degres (Atterberg). 

Sulfate de glucinium et de sodium (3G10SO',2NaOS0^12IIO ou 
(;l''Na*(S0^)'’,12 IP-O). — II cristallise d’une solution sirupeuse en aiguilles 
radides, inalterables a Pair. 
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Sulfatede gluciniumetde mmyleiG\0,CnV0,'-2 S0^4IIOoll G1 (€H’)*2 SO*, 
411 - 0 ^).— II cristallise en prismes apiatis et deliquescents (Alen). 

Sulfate de gluciniim etd’dthyle (G10,C‘ir0,2 80^4110 ou m(GM4=')=2 SO*, 
4H-0). — II fonne desfeuilles crislallines, deliquescentes (Alen). 

Sulfate de glucinium et d’amyle(G\0,C^‘^ll'^0,2^0^, ilio ou G1(C‘’II“)^,2 S0‘, 
4H-(>)._Petites ecailles deliquescentes (Alen). 


§ 23. — IIYPOSULFATE DE GLUCINIUM 

Ce sel n’existe pas a Tetat solide, et ses Solutions se decomposenl pendant la 
concentration avec degagement d’acide sulfureux. II reste vers la fiu seulement 
du sulfate de gluciniuni (Marignac, Alterberg). 


§ 24. — CHLORATE DE GLUCINIUM 

La solulion de ce sel se decompose pendant la concentration (Alterberg). 


§ 25. — PERCHLORATE DE GLUCINIUM 

l’ar la double dkoinposition ciilre le percblorate de baryuin et le sulfate de 
sincinium, M. Alterberg a obtenu ce sel, qui forme des aiguilles allongees, 
tres deliquescentes, ayant pour composilion : 

GIO,C10',illOou G12Cl{>‘,4Hn). 


§ 26. — DROMATE DE GLUCINIUM 
II forme une inasse gommeuse (Marignac). 


§ 27. — lODATE DE GLUCINIUM 
Ce sel n’a pas ete obtenu cristallise (Marignac). 


§ 28. — PERIODATE DE GLUCINIUM 

D’une solulion de carbonale de gluciniuni dans Tacide periodique, M. Atter- 
berg a obtenu des crislaux labulaires, 3G10,10’,11110 ou GP2IO'',ll H-(>, el 
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des eaiix meres par Taddilion d’une soliilioii de sulfale basique de gluciiviuiii, 
une poudre cristalline, 3G10,I0’,13II0 ou GTS 10^1311-0. 

La solution du periodate posside une saveur acerbe et astringente, diffe¬ 
rente de la saveur sucrce des autres sels de glucinium. 


— sfiL^NITES DE GLUCINIUM 

Berzelins, ainsi qne M. Miispralt, mentionne l’existence de seleniles solubles 
et insolubles.M. Atterberga obtenu d’une solution de glucine dans Tacide sele- 
nieux, par addition d’aininoniaque en quantite insuffisante pour la precipitation 
complete, une poudre blancbe et amorphe, constituant le sel basique, 3 GlO, 
2SeO“,GIIO ou GP(<>Ii)-2 SeO'',511-0. 11 a analyse aussi uu aulre sel basi(pie 
cl amorphe, 2 G10,Se0S4.110 ou Gr-(OlI)^Se()',311-0. M. Nilson a prepare, par 
Taddition du selenite neutre de sodium a la solution tres diluee de sullate de 
glucinium, un precipite blanc de la composition 5G10,2Se0%lUI10 ou GPSe-O", 
lOII-Lt. En outre de ce sel basique, M. Nilson a analyse deux sels acides et Ic 
sel neutre, G10SeO-,2IIOou GlSea'',2ir-0, qu’ila prepare par Taction de Tacide 
selenieux tres concentre sur le sel basique precedent. Le sel neutre Ibrme des 
masses globulaires et gommeuses. Les deux sels acides sont cristallins et peu 
solubles. lis ont pour formides: 

5G10,8Se0-,5110 ou GPSe^O-^Lull-O. 

3 G10,7 SeO^bllO ou Gl'Se'0‘s5 II-O. 


s 30. — StlLfiNIATE DE GLUCINIUM (G10,Se0",4110 OU Gl Se(>‘, i IPO) 

11 forme des cristaux transparents, appartenant au syslemc du prisme rbom- 
boidal droit, d’apres M. Topsbe ; 

(i‘ : ft'e* ; e‘_.8(1",:M'. 

Los formes liabiluclles sont ; a‘, c*, 

Le sel est aisement solublc dans l’eau et perd a 100 degres la moitie de son 
eau de cristallisation. Le poids specilique est egal a 10,03 ou 10,90 (Atterberg). 

M. Topsiie a fait robservntion tres intercssantc ([ue le seleniate de glucinium, 
bieu qu’il cristallise dans un autre syslemc que le sulfale, pcut former avec 
lui des inelanges isomorpbes. Les cristaux des sels mixtes apparticnnenl au 
systemc tetragonal s’ils contiennenl pour 1 equiv. Se 7,33 eijuiv. S, mais iis 
sont rhombiques s’ils contiennent pour 1 equiv. Se moins de 4 equiv. S. 


§31. — TELLDRITE ET TELLURATE DE GLUCINIUM 


Gc sont des precipites insolubles (Berzelius). 
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§ 32. — DIPLATINOAZOTITE DE GLUCINIUM (G102 PlAzO‘,9 HO 
ou GlAz‘Pt*(>»,9H*0) 

La solution obtenue par double decomposition entre le sel de baiyum el le 
sulfate de, glucinium donne, aprfis 6vaporation, des cristaux microscopiques 
d un rouge vif, peu solubles dans reau.(Nilson). 


§ 33. — lODOPLATlNOAZOTITE DE GLUCINIUM (GlOPtlAzO^b 110 
ou GlAz^O^^PlU.OH^O) 

II se separe en feuiiles jaunes d’uue solulion sirupeuse. Le sel est tres soluble 
et tres liygroscopiquc (Niison). 


§ 34. — AZOTATES DE GLUCINIUM 

Par voie de double decomposition entre Pazotate de baryuni et le sulfate 
de glucinium, M. Ordway a obtenu un azotate cristallisable, auquel il assigne la 
composilion G10Az0%3H0 ou G12 Az&3,3H50-. Le sel est peu stable; il perd 
la moitie de son acide azotique a 100 degres et la totalile a 200 ou 250 degres. 
Ghaulfe pendant vingt heures au bain-marie, le sel neutre laisse un residu 
gommeux soluble dans Teau. Ce residu constitue le sel basique 2 G10,Az0’',3110 
eu GlOllAzd',II-0. Un sel encore plus basique, 3G10,Az0'' ou GFAz^O*, 
se forme ou par Taddition d’ammoniaque a la solution du sel neutre, ou par la 
dissolulion de Thydrate dans la meme solution. 


§ 35. — IIYPOPHOSPHITE DE GLUCINIUM 

La solution de la gluciiie dans 1’acide hypophosphoreux donne, par 1’evapora- 
Oon dans le vide, un residu amorphe (Rose). 

§ 36. — PIIOSPIIITE DE GLUCINIUM 

Le phospliite d’ainmonium et le chlorure de glucinium donnent un precipite 
Ijlanc qui, chauffe, degage de Phydrogene phosphore (Rose). 


§ 37. — ORTHOPIIOSPIIATES DE GLUCINIUM 

Orthophosphate tribasique (3G10,P0®,7H0 ou GP2PG*,7II‘G). — L’or- 
tliophosphate bisodique donne, avec le sulfate neutro de glucinium, un pr6cipile 
blanc et volumineux. Le sel perd 4 HO i 100 degres. Il ne fond pas k la calcN 
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luitioa. M. Alterbcrg mcniioiine ciicore un pliospliale dn Ia meino composilion, 
mais conteiiaiit seulcmciit (i IIO. 

Si Ton ilissout clc laglucitie dans Tacide phosphoriquo, cu ajoulant de Talcmil 
ii la solution, on oblient une masse visqueuse, qui se solidifie bienlnt et deviinit 
greiiuo. C’est le sel 2(J10,1I0,P0\GII0 on II-O (Alleiberg). 

Ortiiophosiiliate dc (jluciainm et d’amiuoHiuiH. — M. Rossier a oblenu, 
sons la rorme d’une poiidre blanche compacte et cristalline, un sel double ren- 
Icrmant 70,1 pour 100 de 2('il0,l’0 ' et 11,i ponr 100 d’AzII*. Ponr obtenir ce 
sel, il a ajout6 une solution d’un sel de glucinium a un exces d’orlhophos- 
pbate ammoniacal, dissous le precipile dans Pacide chlorhydrique, cliauffc le 
loul et additionne peu a peii d’amnioniaque. II a ainsi obtenu un produit vis- 
queux, qui se cliange bienlol en une poudre cristalline. Par ce procdde,. 
M. Rossier a pu precipiter completement la gluciue. Kn presence de 1’alu- 
inine, on peut prevenir la precipitalion de cette derniere basc par un peu d’acide 
citriijue. 

Urthophonpluilc de glucinium, d’ammonium et de sotZmm. (G10,Na0,AzII*U, 
PO\7IIO ou GlNa-(Azli‘)-, 2P(>‘,7 II-O).— Ce sel a ete obtenu par Schcller en 
precipitant un inelangc d’azotate de glucinium et de sel ammoniac avec du 
phosphate de sodium. Le sel triple 1’orme une poudre cristalline ou grenue.. 

Orthophosphate de sodium et de glucinium (2G10,Na0,P0'' ou GlNaPO*). 
— Ce sel a et^ obtenu par voie seche. II se forine, d’apres Wallroth, par Paction 
du sel de pbospliore en fusion sur Ia gluciiie. 


§08. — PYnornosrnA.TE de glucinium 

Le pyropbosphate de sodium donne avec Pazotate de glucinium un precipite 
blanc, qui possede, d’apres M. SchelTer, la composition 2 G10,P0%r)IIO. D’apres 
M. Atterberg, le pyropbosphate de glucinium se dissout dans un exces du sel 
sodique et la solution du sel double ainsi forme ne donne pas de pr6cipite avec 
le sulfated’ammoninm. 


§ 39, — Arseniates de glucinium 

M. Atterberg a analyse deux arseniates de glucinium, (lui corresimndent aux 
orthopliosphat(;s: 


3r.io,AsO\r>iioon Gr'2.\s()',()ir^(). 

2(;iGJIO,AsU\i lll) ou GlIIAsOLiir^O. 

Ges deux sels sont obtenus de la mdine maniere que les pbospbates, auxquels 
iis ressembleiit. 
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§ 40. — SILICATES DE GLUCINIUM 

Ii se Irouve dans la nature plusieurs mineraux renfermant du silicale de 
gluciniura: 

La phenakile (2G10,Si0® ou Gl^SiO*). — Elie forme des crislaux incoleres 
et transparents, du syst6me hexagonal, lelarto6drique; 

p : e^ = 127",2‘ (Kokscharow). 

Les combinaisons les plus habituelles sont c^d^pb ^; pb^. 

Le clivage est peu distinet suivant p etd*. Les cristaux sont souvent mades 
paralleleinent a e-. Durele, 7,5. Densita, 2,96 — 3. Le minaral est infusible et 
inatta(iuable par les acides. 

L’6meraude (3G10Si0^Al=0^3Si0® ou 3 &lSiO%AD3SiG0-— H cristallise 
dans le systeine hexagonal: 

p: b^i^ = 13i“,10' (Des Gloizeaux). 

Les formes habituelles sont: m, p, o*, A‘, h^, b*, 

Clivage assez net suivant p, inoins net suivant m. Double refraction peu 
energique a un axe, negative. Les crislaux sont transparents ou opaques, gene- 
ralement verts ou verdaires. Durete, 7,5 a 8. Deusite, 2,677 a 2,759. Le inineral 
est difficilemenl fusible et inattaquable par les acides. 

Veuclase (2 G10Si0^Al«0^H0 ou TJlAl((>H)SiO-*). — Ce mineral cristallise 
dans le systeme du prisrae rhomboidal oblique: 

m :m = 144»,45'; p : h' =■ 100“,16'; e* : c* = 143»,42' (Schabus). 

Les formes habituelles sont : p, d, e*'*, m, A', g^, p’, g^, d^i*, 6‘, A*'*, a. 

Le clivage est assez facile et trAs net suivant plus difficile suivant a* et A*. 
Houble refraction energique.— Lacouleur est verte. Durete, 7,5. Densite, 3,09 
a 3,10. Difficilemenl fusible, inattaquable par les acides. 

La leucophane (NaFl,3G10,3Ca0,5Si0*). — Elie cristallise dans le systfeme 
du prisrae rhomboidal oblique : 

p : e* = 151»,29; p : bWg' = lll‘',36'; </': b'd^iY = 146”,14' (Groth). 

Mades suivant p. Formes : m, p, e®, b^d^Pg*. 

La leucophane est blanche avec une teinte verdatre ou jaunatre, semi-lranspa- 
renlc. Densite, 2,96 a 2,98. Dureta, 3,5—4,0. Fusible au chalumeau. Atta- 
quable par les addes. 

ENCYCLOP. CHIM. - 
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La milinopham. — Ce mineral possede ii pcu pres Ia coinposition de la leu- 
copliane, mais il appartient au syst6nie du prisine droit h. base carree : 

Ijiii . hii3 ^ I2i2",23' (Itertrand). 

Les cristauxsont rares : fornius : a‘. 

La melinophane forme des lamelles jaunes, transparenles. I)urete,5. Densile, 
3,018. Fusible et decomposable par les acides. 

La hehinc (MiiS,3L2FeMuG10,Si0®]). —Elie cristallise dans le systeme cu¬ 
bique avec hemiddrie letraedrique. Le clivagc est peu net suivant les faces de 
deiix tetraedres. Coulcur jaune de iniel. Durete, G ii G,5. Uensite, 3,1-3,3. Fu¬ 
sible au chalumeau. Decomposable par les acides. 


§ 11. — CAUnONATES DE GI.UCINIUM 

Carbonate neutre (GIOCO’,4110 ou GlGa^,411-0). — D’apres M. Klatzo, la 
solution de Fliydrate de glucine dans l’eau, saturee d’acide carbonique, donne 
par evaporation dans 1’acide carbonique sec le sel neutre sous la forme cristalline. 
Le sel perd alOOdegres toute son eau et ii 200 degres la moitie de son acide 
carbonique. 

Carbonates basiques. — Le precipite que donne le carbonate de sodiumavcc 
le sulfate de glucininm constitue le sel 3G10,G0^ (Farkmann). Le carbonate de 
gluciniuin est soluble dans nne solution de carbonate d’ainmoniuni, et la solution 
d6posepar 1’ebullition des poudres volumineuses (rune cotnposition variable et 
conteuant de raminoniaque. 


§ 42. — CAUnONATES DOUliI.ES 

Carbonate de (jlucinium et d'ammonium. — M. Debray a obtenu un sel 
double dont la coinposition est representee par la fornuile : 

4G10,3AzIP0,CG0^I10. 


II Ta pr^pare par 1’addition d’alcool k la solution de carbonate de glucininm 
dans un exces de carbonate d’ainmoniuni. Le sel forme des pelits crislanx 
transparcnts, aisement solublesdans Tcau, mais presqueinsolubles dansFalcool. 
II se decoinpose a l’air. 


Carbonate de ijlarimum et de polasaiuin. — M. Debray a obtenu do la 
ineine rnaniere (pie le sel procedent un sel double analogue. 
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§ 43. — CHROMATE DE GLUCINIUM 

L’acide chromique en solution dissout Thydrate de glucinium, mais il est 
impossible d’obtenir un sel neutre a l’etat solide. Le chromate neutre de 
potassium donne avec le sulfate de glucinium un precipite de sel basique 
14G10,Gr0^23H0 (Alterberg). 


§ 44. — MOLYBDATES DE GLUCINIUM 

Lorsqu’oa chauffe 4 rebullition Thydrate de glucinium avec de Pacide molyb¬ 
dique, 011 obtient une masse blanche, composde d’aiguilles microscopiques et 
entrelacdes, qui ont pour composition 2 G10,MoO’,3110. II reste daiis la solution 
un sel cristallisable qui paralt avoir pour formule G102 MO^nHO. 


§ 45. VANADATE DE GLUCINIUM 

G’est, d’apr4s Berzelius, un pr4cipite jaune, qui se dissout dans Teau en la 
•colorant en jaune. 

§ 40. — ALUMINATE DE GLUCINIUM (G10,A1’0^ OU -GlAl^O*) 

II se trouve dans le r4gne mineral a Petat de cymophane ou chrysobdril, du 
syst4me du prisme rhomboidal droit ; 

Ijiii . 61/2= 139”,53'; e* : e‘= 119”,46'. 

Formes : /i', g^, e*, g^, 4‘/^ c®, g'‘, elc. 

Micles assez frequentes (Valexandrite ); plan d’asscmblage parallele 
a e*, 'frichroisme tr6s marque. Durete, 8,5. Densito, 3,05 4 3,8. Couleur jaune 
''erd4tre ou vert de chrome. Inattaquable aux acides. Infusible au chalumeau. 

En (ondant de Palumine et de la glucine avec de Pacide borique et de la 
chaux dans un four 4 porcelaine, M. Ebelmen a obtenu du cymophane artifi- 
de_ densite 3,72 4 3,759. MM. Deville et Caron ont chau£f4 du fluorure 
d’aluminium et du fluorure de glucinium dans un creuset de cliarbon, dans le- 
fluel iis ont place un petit creuset avec de Pacide borique. Apr4s avoir chauffe le 
lout au blanc pendant quelques heures, iis ont trouve le petit creuset tapisse de 
cristaux incolores de cymophane. 


§ 47. — FORMIATE DE GLUCINIUM 

11 se depose d’unc solution trfes concentr4e en crislaux indistincts (Alterberg). 
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§ 48. — ACliTATE DE GLUCINIUM 

II est Ires soluble et forine iine inasscamorphe et goinineuse. Dhijjres Jl. Onl- 
vvay, uii sel hexabusique 0 GleO,C*ir'0' peut exisler ii Tetat de solution. 


§ 4'.). — OXALATES DE GLDCINIIIM 

D’apres Vauqueliii et Uebray, le glucinium ne parait pas doiiner iiii oxalale 
neutre et cristallisable. De lasolution evaporee presque a consistancesirupeuse, 
M. Atterberg a obtenu des cristaux iiulistincts. 

La solution de Toxalate peut dissoudre do Tliydrate de glucinium, mais pai' 
Tadditiou d’eau ii la solution oii oblient uii oxalatc basique 7G10,tW,1211U 
ou (ilC^O^O (11(011)-,1)11-0 (Atterberg). 

La solution separee de ce precipite donne par revaporatiou une masse gom- 
meuse et transparente d’une composition variable. Une fois il a obtenu uii pro- 
duit de la composition 2 G10,C-0V-II0 ou GU(0iI)-G-0‘,II-a. 


§ 50. — OXALATES DOUDLES 

Oxalate de glucinium et de jwIassium {G\0C~0^,K0C-0‘ ou (ilK-2GH)*). — 
II a ele obtenu par la dissolution du carbonate de glucinium dans une solution 
de bioxalate de polassium. G’est uu sel peu soluble, cristallin et iuallerable a 
l’air. 

Oxalale basii/ue de glucinium e< dc poOmmm (2G10,K0,2C-0^3110 ou 
Gl(OlI)K0*(t*,lI-O). — II se forme lorsqu’on dissout de Tliydrate de glucinium 
dans une solution du sel precedent. Par 1’evaporation sur 1’acide sulfurique ou 
oblient de grauds cristaux eclatants. Gbauffc a 170 degres, le sel perd en virori 
2H0 (Pbilipp). 

Oxalate de glucinium et d'ammonium {GlOCrO^,\zll'OC^O^ ou Gl(Ai!lI‘)-’ 
2 C^O*). —II a ete obtenu par M. Debray dans la ineine maniere que le sel de 
polassium, auquel il ressemble. II ci-islallise dans le sysleme du prisine rbom- 
boidal oblique. 


VI : m 7“,18', a : c = 2-',2<J'; : e^ U‘J",50' (Sbadwell). 

Les formes plus babituolles soni: p, o-, a*, h', a^, m, e', 

Ii 51. — SUCCmATES DE GLUCINIUM 


Une solution (Tacide succinii|ue dissout le carbonate rle glucinium, mais la 
solution se trouble loi squ’on la cbaulle et depose un precipite blanc. Lors(iu’on 
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'“vapore la solution, separee de ce sel basique, on obtient des pelits cristaux de 
fomule : 2GI0,C“11*0“,4II0 ou (Atterberg). 

La solution du sulfate basique de glucinium donne avec le succinate d’am- 
monium un procipil^ volumineux d’un sel basique 4 G10,C*II*0",6 HO ou 

(G10I1)2g*H*(>*,2H*0. 

Une solution d’acide succinique dissout, d’apres Atterberg, des quanlites 
equivalentes des carbonales de glucinium et de sodium et donne par Teva- 
poration des pyramides rbombiques. Atterberg donne avec r4serve la for- 
mule 2(2 Gin,C«ir‘0“),3(2 Na0,C'’H‘0''),72HO. 


§ 52. — TAnxnATES de glucinium 

Sel neutre. — T1 se depose d’apres Atterberg d’une solution sirupcuse en 
‘‘fislaux microscopiques de Ia composition 2GIO,C"H*O'“,0HO on frl G 

Sels bnsiques douhles avec dxi tartrate de potassiim. — Lorsqu’on evaporc 
une solution d’un ^quivalent d’hydrate de glucine dans 2equiv. de ereme de 
tarlre, on obtient d’abord des cristaux de crfeme de tartre, puis des agregats 
cristallins, rappelant les globules de levure et qui constituent un tartrate basique 
(louble,pourlequel M.Toczynski donne laformule inintelligible C*HMU.K®Gl-0'* 
(peut-6tre: 2K0,C®H®Gl-0“ ou K*€*H®GtlO'').Lorsqu’on faitbouillir une solution 
‘fn ereme de tartre avec un exefes de glucine, on obtient des prismes h6mimor- 
Phes dusel: C“H*G1*K»0'*3H0 (peut-etre: 2 KO,C“H«GUO'»,2 G10,2 HO). 

Sels doubles de tartratede glucinium et d'antimoine. — On obtient, d’aprfes 
"L Toczynski, un tartrate d’antimoine et de glucinium, sous la forme d’une 
niasse viireuse, lorsqu’on fait bouillir en quantites proportionnelles de la glu- 
•^'ne et de Toxyde d’antimoine avec de Tacide tartrique. Ce sel, traitd par un 
de glucine, fournitun autre tartrate double C'*H®Sb*GUO‘*. 


SCLFOSELS DE GLUCINIUM 

Les sulfosels de glucinium paraissent d’apr6s les recherches de uerxeiius dtre 
®n majeure partie solubles dans Teau. Onn’a pas jnsqifici obtenu decomposes 
^•efinis. 


GOMBINAISONS ORGANIQUES DE GLUCINIUM 

U’apres Cahours, 1’iodure d’ethyle attaque profonddment le glucinium lors- 
qn’on le cbaulTe avec ce metal dans des tubes scelles. On obtient un produit 
solide, qui fournit par distillation un liquide jouissant de Ia proprietd de di^- 
onmposer Teau subitement avec degagement d’un gaz inflammable. 
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GARAGTERES DES SELS DE GLIIGINIUM 

Les sels de glucinium soni en generalincolorcs, en parlie solubles dans Teau. 
II y a meme de nombreux sels basiques solubles. Iis ont generalement une 
saveur sucr6e tres prononcee. Un petit nombre sculemenl de sels ont 6te obtenus 
a Tetat cristallin. La plupart des sels iieutres et solubles sont decomposes par 
Teau en sels basiques el acide libro. Iis ont en consequence uno reaction 
acide. 

La potasse et la soiide forment un precipite volumineux blaiic d’hydrate de 
glucine, qui se dissout dans un exces de reactifs. Ges Solutions alcalines sont 
precipitees, comme les Solutions alcalines de ralumine, par le sel ammoniac. 
Si Ton porte h Tebullition la solution dtendue, il se precipite a peu pres Ia lota- 
litS de la glucine, mais elle se redissout pendant le refroidissement. 

Vammoniaque determino un precipite abondant d’bydrate de glucine, 
qui est seulement tres peu soluble dans un exces. En presence de Tacide tar- 
trique et des substances organiques, il ne se produit pas do precipite. 

ijeau de baryte precipite de Thydrate, soluble dans un exces. La solution n’est 
pas precipitee par rebullition. 

Les carhonates alcalins et d'ammoniaque donnent un precipite soluble dans 
un exces de r6actif. Gette solution donne, par rebullition, un precipite blanc. La 
solution dans le carbonate d’ammoniaque depose, de cette maniere, la presque 
totalile de la glucine. 

Le carbonate de baryte precipite a froid une partio de la glucine. A rebul¬ 
lition Ia pr4cipitation est complete. 

Vhydrogene sulfuri ne donne rien. 

Le sulfure d’ammoniim donne un precipite d’hydrate de glucine. En 
mfime temps il se degage de riiydrogfene sulfure. 

Uacetate de soude produit a rebullition un precipite. 

h'acide oxalique ne precipite pas les sels de glucinium. 

Le sulfate de potassium ne determino pas de precipitation. 

Riaction descomposis du glucinium au chalumeau. — Cliauffes sur le cbar- 
bon, les composes du glucinium donnent un residu blanc de glucine qui, 
chauffe avec de razotate de cobalt, donne une masse gris bloufitre. 

Le borax et le sel de pbospliore donnent une perle incolore qui, apres la salu- 
ration complete, devient opaque. Dans la perle du sel de phospbore il se forine 
des cristaux microscopiques d’une forme caracteristique (1). 


DOSAGE ET SEPARATION DU GLUGINIUM 
On dose generalement le glucinium sous la forme d’oxyde, fixe et indecompn- 
(1) Wuniler, Journ. fur prakt. Chemie, CIX, ihi (i870). 
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sablo par la chaleur. Pour Ia prdcipitation de la glucine, le sulfliydrate d’animo- 
niura est le reactif le plus coiivcnable. L’ammoniaque en exces dissout un peu de 
glucine et il est, en consequence, indispensable d’eviter un exc6s si la pr^cipi- 
tation doit s’executer 4 Taide de ce reactif. 

Pour separer le glucinium des alcalis, on se sert de Tammoniaque. La 
mdme methode est applicable pour la s^paration de la chaux et de la magn^sie. 
IJans le dernier cas, il faut ajouter du sel ammoniac. La separation de la 
baryte et de la strontiane s’eirectue par Tacide sulfurique. 

Les mfitaux qui sont pr6cipites par Thydrogene sulfurfi peuvent naturelle- 
ment dtre s6pares par ce reactif. 

La sdparalion rigoureuse de la glucine et de Talumine est plus difficile. Le 
meilleur procede est le suivant : 

On precipite une solution 1’aide de Tammoniaque et on chaulfe les hydrates 
avec une solution ti6de de carbonale d’an!imoniaque. La glucine se dissout et 
I alumine reste. Gependantil fautrep^lerTop^ration plusieurs fois (1). Onpoiilso 
servir de la m^me miithode pour la separation de Poxyde de fer. Pour la separa- 
tion du zinc on peut traiter la solution, additionn6e d’ac6tate de soude, par 
1 hydrogene sulfur6 qui precipite du sulfure de zinc. Les terres rares des series 
de 1’yttria et du cerium peuvent 6tre separees a Taide de Tacide oxalique. 
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LE ZIRCONIUM 

ET SES COMPOSES 


P.-T. GLEVE 

Professenr a rUniversito tPUpsalo (Sucdc). 


Equivalent : Zr =: 45. Poids atomique : -hv = 90. 


§ 1. — nisToniQUE 

L’oxyde de zirconium fut decouvert en 1789, par Klaprolh, dans le mineral 
nommezircone. Le metal a 6te isol6 par Berzelius en 1824. En 1845, M. Svan- 
berg prelendit avoir trouve des raisons pour adinettre Texistence de plusieurs 
oxydes diff6rents dans la zircone. Pour un de ces oxydes, il proposa le nom 
d’oxyde de norium. Dans le mineral kataplejit, M. Sjogren troiiva, en 1852, un 
oxyde de zirconium a poids specifique plus eleve et a reactions differentes de 
celles qu’a cetto epoque on attribuait a la zircone. MM. Berlin, Hermann et Ma- 
rilfnac n’ont pas pu de leur cdte constater Pexistence du norium et des oxydes 
de M. Svanberg. Les recherches de M. Nylander sur les terres de Peucolithe et 
sur les fractions differentes de Poxyde de zirconium ne sont pas concluantes. 

En 1866, M. Church d^couvrit le spectre d’absorption qu’offrent les varietes 
differentes de la zircone, et il emit la supposition que ce spectre pourrait etre 
occasionne par la presence des oxydes de Svanberg. Quelques annees plus tard, 
M. Sorby prouva que le spectre d’absorption etait caracteristique pour les va¬ 
rietes de zircone appeiees jargons. Il attribua ce caraciere a la presence d’un 
ciement nouveau, le jargonium, dont M. Forbes s’est efforce d’isoler Toiyde. 
Cependant M. Sorby decouvrit plus tard que ce spectre caracteristique depen- 
dait de la presence d’une petite quantiie d’urane. 
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§ 2. — KT/VT NATIIUEL 

L’oxycle de zirconium .1 oto trouve dans uii cortain nombre de silicates, !a 
zireone, Tendialyte et sa variele reiicolitlie, le kataplejite, Talvite, Terdman- 
nile, la seyl)orthilc, cl dans les titanalos, tantalates et tilann-lantalo-silicales 
polyinignites, la wdiderite, Ia samarskile, la columliite, lanohlite, la sipylite, la 
Iritomitc, rarrhenitc. L’oxyde de zirconium a ete trouve par Safslrdm dans 
les scoriesdes usines de Taberg, en Su6de. M. Mazadc (1) a.indique la presencc 
de la zirconc dans les eaiix de Neyrac (Ardfeche). La zircnne est un mineral 
qu’on ne trouve que raremenl en cristaux visibles a renil nii, mais des recher- 
cbes microscopiques sur les rocbes, ont prouve qu’il est rare de trouvor un 
echantillon de granit ou do gneiss de Suede, qui ne contienne de zircone (2) 
(Mi cristaux tnicroscopi(juos. II est donc ii supposcr que le zirconium est un 
elemont tres r(q)andu. 


S — ZIRCOMUM MKTALLIQUE 

D’apres Troost, le zirconium existe sous trois modifications allotropiques: 
rristallise, grapbiloide et amorpbe. 

Zirconmm cristallisL — Ou le prdpare par la reduction du fluozirconate 
dc potassium par raluminium. Ou met dans un creuset de charbon de cornue 
un melange de fluozireouale avec la moitie de son poids d’aluminium et ou 
porte ii une temperature voisine de la fusion du fer. ApiAs le refroidisscment 
ou trouve dans le creuset uu regide d’alumiuium, couvert de lamelles, (pi’ou 
peut isoler a Taide de l acide cblorbydrique. Le zirconium ainsi obteuii cou- 
tenail I,.‘l pour 100 d’aluminium et 0,7 pour 100 de silicium. M. Franz a obtenu 
do la infime maniere un mfital qui renfcrmait 1 pour 100 d’aluminium et 0,2 
pour 100 de silicium. 

Le zirconium cristallisfi forme des lamelles dures et fragiles d’un edat 
melallique Iros intense. La forme cristalline paralt appartenir au systeme cli- 
norbombique. Oensite, 4,15. Le zirconium est moins fusible que le silicium, il 
ne brule qira la flamme du chalumeau a gaz tonnant. Dans le chlore, la com- 
bustion se fait au rouge sombre, avec incandescence, en domiant du cblorure 
de zirconium. L’bydrate de potasse en fusion Tattaquo avec degagement d’by- 
drogene. Le nitro et le cblorate de potasse foudus sont sans action sur le zir- 
couium cristallisfi. Au rouge blanc il exerce une action reductrice sur la silice, 
mais non pas sur Lacide borique. Les acides sulfurique et azotique sont sans 
action k froid sur le zirconium, iis 1’attaquent tres lentement lorsqiLils .sont 

(tl Camplea rendu.i, XXXIV, '.).V2 (1K.')2). Voyoz aussi Ilpnry, Journ. de plinrm. et de chim. 
(3), XXIV, 

(2| Tiirnchohm, Geotogiska Fdreningens Frirhandl-, III, n" fi (187fi). 
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chauds et concentres. L’acide chlorhydrique gazeux est decoinpose au rouge 
soinbre par le zirconium. II se forme du bichlorure, mais point de sous-clilorure. 
L acide chlorhydrique en dissolution concentree est sans action a froid sur le 
inetal. L’attaque comtnence a 50 degres, mais elle est lente encore a 100 degres. 
L eau regale n’attaque le zirconium que trfes lentement a froid; elle agit assez 
rapidement k chaud. L’acide fluorhydrique concentre ou etendu agit rapi- 
deraent, mSme k froid. 


Zirconium graphitoide. — II se forme par la decomposition du zirconate 
de soude par le fer, a la temperature de fusion du cuivre. II forme de petites 
acailles, gris d’acier, tres legeres. 


Zirconium amorphe. — II a dte obtenu poiir la premiere fois par Derzelius 
en 1824; il le prepara en decomposant par le potassium le fluozirconate de 
potassium. II se forme lorsqu’on fait passer du chlorure de zirconium en vapeur 
sur dusodium porte au rouge, ou lorsqu’on chauffe dans un creuset du chlo¬ 
rure double de zirconium avec du sodium ou avec du sodium et du zinc. II se 
lonne aussi si Ton remplace le sodium dans les diverses operations preccdenles 
par le magnesium. 

Cetie modification du zirconium ressemble tout a fait a la poussiere de char- 
l>on. Elle conduit mal Telectricite; elle est tres inflammable. Chauffe dans le 
''•de et projete dans Tair apres refroidissement, le zirconium amorphe brule 
comme le fer pyrophorique. Chauffe a Tair libre, il briile au-dessous du rouge. 


Chaleur spdcifique du zirconium. — Mixter et Dana ont determine la cha- 
Icur specidque du zirconium cristallis6, mais tres impur, contenant seule- 
•nent 54,53 pourlOOde zirconium, le reste consistant en 5,44 pourlOOdesilicium 
ct 40,30 pour 100 d’aluminium. Iis ont trouve, correction faite pour les impu- 
retes, le nombre 0,0600 qui satisfait aux lois de Dulong et Petit (1). 


Sj 4 — SPECTRU DU ZIRCONIUM 


M. Tbalen a observe dansle spectre brillaut du zirconium les raies suivantes: 


Lon^ucui' 

d’oiidc. lulpnsilc. 


Orange. 


Jauiic. 


Vert. 


! 0343,5 
6310,0 
0140,5 
6132,5 
V 6127,0 
( 5384,5 
i 5349,5 
5190,5 


3 

3 

1 

3 


4 

3 

3 


(1) Par errcur d’impressioii oti a donnd le iioinbrc (),6fi(iG. 
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Longucur 

4815,0 
4771,0 

4738.5 

4709.5 

4080.5 

4497.5 

4494.5 
4443,0 
4380,0 
4370,0 
4300,0 
4“24'2,0 

4241.5 

4228.5 

4209.5 

Violet. \ 4209,0 

/ 4155,0 
\ 4119,0 



IntunsitiS. 


4 

4 

4 

4 

4 

4 


D’;ipres Soret, les sels tlc zircone ne paeaisseat peeseiilcr aucune propriete 
irabsorption elective. Lo chlorurc dezircoiiiuiu possede une legere lluoresceiice 
bleue. 


r». — KQUIVALENT UU zmCOKlUM 

D’ai)r('!S lacomposition des deux (luozirconatesde potassium, IJerzelius fiit porte 
i admetire pour la zircone Ia forinule ZrO ' ct plus tard Zr-0 '. Sans donner 
aucune raison Tappui, Ginelin a place la zircone panni les protoxydes et 
|)ropos6 la forinule ZrO. La formule ZrO- a 4te proposee, pour la premierc 
Ibis, par MM. Deville et Troost, ([ui ont trouve que la densite de la vapeur du 
clilorure de zirconinm correspond ii Ia forinule atoinique ZrClL L’exaclitude 
de celte formule 'a ete parfaitemont prouvee par M. Marignac. Goinine resnllal 
de ses brillantes rechercbos sur la composition des lluosels, il a tronve ijue 
le zirconium est isomorphe avec Tetain, le titane et le silicium. Enlin la deter- 
inination de la clialeur specifique du metal,realisee par MM. Mixter et Dana, est 
d’accord avec la forinule ZrOL 

L’equivalcnt dn zirconium n’cst pas tres bien determine. En 1824, Berzelius 
trouva comme moyenne de six delerminations le nombre 44,73. II avait calcine 
le sulfate anliydre et dose le residn de zircone. Ilerinann a trouve, par Tanalyse 
de Toxyclilorure, le nombre 44,70, et Marignac, par Tanalyse du lluozirconatede 
potasse, comme moyenne 45,208, raais il regarde ce nombre comme trop eleve 
ct admet, comme le plus vraisemblable, 45. M. Weibull a trouve, en 1883, par 
la nietiiode employee par Berzelius, comme, moyenne de sept deterininations, le 
nombre 44,705. Enfin Tauteur de ce traite a troiivb par la iiieine methode, 
comme moyenne de buit deterininations qu’il n’a pas cncore publices, presque 
exacteinent le nombre 45. 
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§ 0. — OXYDE DE ZIRCONIUM OU ZIRCONE (ZfO® OU ZrO*) 

Extraction. — Pour Tobtenir on se sert generalemenl du mineral zircone, 
dont les lieux de giseinent sont Epailly, ea France, Ceylan, Miask (Oural) et 
Brevig enNorvfege, sanscompter quelques autres en Amdrique. 

Ce mineral renferme environ 67 pour 100 de zircone, unie ii la silice. II 
faut d’abord reduire ce mindral dur en poudre, operation qui s’effeclue facile- 
•laent apres qu’on Ta calcine et jetd dans i’eau froide. On a publie des m^thodes 
nombreuses pour Textraction de la zircone, mais parmi elles il y en a seule- 
nient deux qui meritent d’6tre suivies. La methode de Marignac est la suivante : 
La poudre de zircone est d’abord traitde par Facide chlorhydrique afin de la 
debarrasser du fer introduit par la pulvdrisation dans des mortiers d’acier. On la 
wdlange ensuite avec trois a quatre fois son poids de fluorure acide de potas- 
sium; on chauffe dans une capsule de platine, jusqu’a ce que la masse, qui a 
d abord fondu, se concrete et devienne seche et dure. On chauffe ensuHe cette 
masse, pulvdrisee apr6s le refroidissement, dans un creuset de platine et on la 
porte au rouge. La matiore devient alors parfailement fluide et peut 6tre coul6e. 

■ Aprfes refroidissement on la reduit en poudre et on la traite par l’eau bouillante 
4U1 dissout le fluozirconate de potassium. 

Par le refroidissement de la solution filtrte, onobtient ce sel en cristaux, qu’on 
Purifie par quelques cristallisations pour Pobtenir i 1’ 6tat de purete parfaife. 
1 our en retirer Toxyde, on le traite avec de Facide sulfurique et on soumet le 
sulfate ainsi obtenu a la calcination. 

L*’apr6s un autre procede, recemment deerit par M. Weibull, on rev6t un 
creuset refractaire d’un enduit int^rieur de charbon de cornue et d’amidon. On 
y met un melange de zircone pulverisee avec quatre fois son poids de carbonate 
Jc soude anhydre. On couvre le creuset et on le chauffe au blanc pendant une 
mure. Apr6s refroidissement on casse le creuset et on traite le contenu pulv^rise 
par Feau. II se forme alors un dep6t lourd et blanc de zirconate de soude, la 
silice rentrant en solution. On lave bien le r^sidu avec de Feau bouillante et on 
‘6 chauffe avec un melange de parties egales d’acide sulfurique et d’eau. La 
solution faite, on etend d’eau et on ajoute de Fammoniaque (|ui precipite Fhy- 
i|rate de zircone et on porte le tout a Febullitiou. Puis on dissout Fhydrate dans 
1 acide chlorhydrique et Fon ajoute h la solution parfaitement limpide de Fhypo- 
sulfite de soude, et porte a Febullitiou jusqu’a ce que le liquide ne degage plus 

acide sulfureux. Par ce procede, on separe le fer, qui reste dans la solution. 
P*! lave le precipite ii Feau, on.le traite par Facide chiorhydrique ct on ajoute 
“ solution filtree et bouillante de Fammoniaque qui precipile Fhydrate. Par la 
calcination de cet hydrate on obtient Foxyde pur. 

Propriites de 1'oxyde de zirconium. — L’oxyde pur forme une poudre 
olanche ou des fragments durs rayant le verre. II est infusible et produit au 
cbalumeau a gaz tonnant une lumiere extrfimement vive. Pour cette raison, on 
1 a recominandc pour remplacer la chaux dans la lumiere de Druminond (Garon 



■ii ENOYCLOPfiDIE ClllMlUUE. 

et Tessie de Motliiiy). Deiisite daprcs les meilleures detenniiiidions, 5,0528 ii 
5,850. L’o.\j'de 1'orleineiit calciiie est iiisoluble dans les acides; Tacide lluorliy- 
driqiie nieine ne Tattaque que tres diflicileinent. On peut Tattaquer en le chaid- 
lant longtemps avec de Tacide sulfurique ou en le fondantavec du Ijisullate de 
potassiuni. 

La clialeurspecifiquede la zircone est 0,1070 (Nil.son et Pettersson). 

Oxyde de zirconium cristaUise. — MM. Deville et Caron ont obtcuu la zii - 
conc cristallisee par raclion du lluorure de zirconium sur Tacide borique. II se 
forme alors des agregats dendritiques de petits cristaux, inattaquables par 
Tacide .sulfurique. M. Nordenskiold a fondu la zircone avec du borax au four ii 
porcelaine. II a ainsi oblenu des prismes tetragonaux de zircone pure, iso- 
inorplics avec la cassiterile, le rutile et la zircone. Dcnsite, 5,71. 

Ilydrute de zircone. — Les alcalis caustiques, menie raminoniaque, le sulfure 
d’ammoniuin et le cyanure de polassium donnent avec les sels de zirconiuni 
des precipites gelatineux et voluinineux d’hydrate. Secbc dans le vide, il pos- 
sede, d’apres M. Paykull, la composition i2ZrO*,3110 ou Zrt>(OH)%Zr(()II)*. 
Seche a 80 degres, il a encore la meme composition (Weibull) et ii 100 degres, 
d’apres Ilerzelius, Paykull etWeibull, il devient ZrO-IIOou ZrO(OH)^L’bydrate 
est insoluble dans les alcalis. Ilecemment precipite des Solutions froidcs, il est 
aisement soluble dans les acides, mais il devient moins soluble apres des 
lavages a Peau bouillante. L’liydrate de zircone possede, comme Phydrate gela¬ 
tineux d’alumiue, une forte attraclion pour les matiores organiques. 


§ 7. — COMBINAISONS UE L’0XYDE DE ZIIICONIUM AVEC LES IIASES 

L’oxyde de zirconium possede ii un falble degre des caracleres acides et il 
forme avec les bases les plus fortes, c’est-a-dire les alcalis et les terres alcalines, 
des sels, ou zirconates, definis. Iis ont ete etudies surtout par M. Hiortdalil, 
qui les a obtenus par fusion de la zircone avec des bases ou des chlorures. 

Zirconate de polassium. — Par la fusion de la zircone avec de la potasse 
caustique ou du carbonate de potassium, on obtient une masse qui cede ii Peau 
Pexces de la potasse en laissant un residu de zirconate dont la composition iPa 
pas et6 etablie (Berzelius, Knop). 

Zirconate de sodium. — Dans la fusion de la zircone avec le carbonate de 
soudeil se degage de Pacide carbonique en quantite correspondante a la forma- 
tion du sel orllio-zirconate, ZrO%i2NaO ou Zr(Na())*. Par Paction de Peau sur 
la masse fondue on obtient des lamelles hexagonales de la forinule : 

8Zr02,Ka0,12II0 ou 8 ZrfP.NVO.Io ||^(>. 

Un zirconate de la composition ZrO^NaO s’obtient en calcinant un milange 
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de zircono et de carbonate de sodium, dans le rapport indiqu6 par la formulc. 
D aprfes M. Weybull, ce sel se forme aussi avec un exces de soude. L eau Ic 
decorapose. 

Zirconate de calcium. — II forme une poudre cristalline et brillante. 

Zirconatc de magnisium. — Par la fusion au blanc d’un melange de zircone 
et de chlorure de calcium recouvert de sel ammoniac, on obtient des cristaux 
1’hombiques de zirconate, ainsi que des octa^dres de magnesie. 


§ g. — SULFURE DE ZIRCONIUM 

D’apres Bcrzelius, le zirconium amorphe et le soufre se combinent lorsqu’ou 
les chauffc dans un courant d’hydrogene, et.la reaction est accompagnee d une 
legere incandescence. Le produit est une poudre brune, inattaquable par les 
Solutions alcalines et par les acides, 4 Tcxception de Tacide fluorhydrique, qui 
le dissout avec degagement d’hydrogenc sulfur6. Les alcalis en fusion le d6cora- 
pesent avec formation de zircone et de sulfure alcalin. Par 1 action de la vapcur 
de sulfure de carbone, M. Fremya obtenu un produit graphitoide, que 1’acide 
azotique decompose avec s^paration de soufre, M. Paykull a fait sublimer le 
chlorure de zirconium dans un courant d’hydrogene sulfure, et il a obtenu ainsi 
“ti produit brun qui, chautfe k Pair, briile et degagc de 1’acide sulfurcuX et 
laisse un residu de zircone. 


§ 9. — AZOTURE 'DE ZIRCONIDM 

M. Mallet a obtenu accidentellement un azolure de zirconium form6 de cris- 
laux cubiques microscopiques d’une couleur jaune, degageant de 1 ammoniaque 
par la fusion avec de la potasse. Ce compose s’ctait forme lorsqu il chaulfait du 
zirconium amorphe avec de 1’aluminium dans un creuset de chaux, qui s’dtait 
fendu pendant Toperation. Il suit del4 que le zirconium peut s’unir 4 1 azote 
libre. Chauffe dans un courant d’ammoniaque, le zirconium amorphe donne 
ane poudre gris fonc4, qui, fondue avec de la potasse, d4gage une quantitc 
consid4rable d’ammoniaque. 

Il se forme aussi des produits contenant de Tazote lorsqu’oh chauffe le chlo- 
rnre de zirconium dans un courant d’ammoniaque, ou du zirconium dans un 
courant de cyanogene. 


§ 10. — CHLORURE DE ZIRCONIUM (ZrCP OU ZrCP) 

Il se formo lorsqu’ou chauffc un mdlange de zircone et de charbon dans un 
courant de chlore sec. Ce chlorure forme une masse blanche et cristalline, fu- 
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inant a l’air. Trait6 par Teau, il se d^compose avec degageincnt de chaleur et 
il se produit de Toxycldorure. 

Le chlorure absorbe, d’apres M. Paykul), dii gaz ammoniac sec, tnais le produit 
n’a pas une composilion constante et il est tres peu stable. Cependant il paralt 
probable qu’il correspond a la formule ; 

ZrCP“2AzIF ou Xr(;i‘,4AzIl''. 

Chlorure double de zirconium et de sodium (ZrCl*,NaCl ou Zr(iP,2NaGl). 

— M. Paykull a oblenu, par la subliination du cliloriire do zirconium sur le 
chlorure de sodium dans un courant de dilore, un sel double, peu stable, ayant 
la composilion indiquee. 

Chlorure double de zirconium et de potassium (ZrCP,KCl ou ZrCl*,2KCl). 

— M. Weibull a oblenu par Ia meme methode un sel double fusiblo, ayant la 
composilion indiquee. 

Chlorure de zirconium et pentachlorure de phosphore (4ZrCF,PCP ou 
2 ZrCl‘,PCr*). — Le perchlorure de phosphore s’unit avec le chlorure de zir¬ 
conium en une massc argentee et cristalline, qui entre en fusion a environ 
240 degres et qu’on peut distiller vers 325 degres. Le meme compose se forme 
par Paclion du perchlorure sur la zircone. 


§ H. — OXYCHLORURE DE ZIRCONIUM (ZrOCl,8IIO OU Zr&CPjSII-O) 

Si l’on ajoute de Pacide chlorhydrique k la solution du chlorure ou de Phy- 
drate 4ans Pacide chlorhydrique, on bblicnt par rcfroidissement de la solution 
conccntree des prismes incolorcs radies d’oxydilorure. Il est Ires soliiblo dan 
Peau et dans Palcool. Dans Pacide chlorhydrique il est presque insoluble et par 
Paddilion de Pacide concentre a la solution, on obtient un precipile hianc qui 
est, d’apres M. Paykull, Poxychlorure avec G‘'-IIO. Ce compose est ])eu stable. 
Les crislaux deviennent opaques a Pair et perdent de Peau de cristallisalion cl 
de Pacide chlorhydrique. Chauffe, Poxychlorure laissc un residu blanc de zir¬ 
cone ou de zircone et d’oxychlorure. 

Par Paddition d’6thcr a la solution de Poxychlorure on obtient un pr6cipil6 
cristallin ayant pour composilion : 

Zr0Gl,ZrO2(nO)" ou ZrOCl(On),(IPO)». 

Cet oxychlorure est soluhle dans Peau et se depose par Pevaporalion a Pota 
amorphe (Endemann). 

Si l’on dissout ce chlorure dans Palcool et si Pon y ajoute de Pelhcr, il se forme 
un oxychlorure eucore plus hasiqiie, correspoiidaiil a la formide 1 Zr()CI,'.lZr()% 
.50110. LorsqiPoii licui [tciidanl qiielque teuips en ebidlilion la solution de Poxy¬ 
chlorure, la majeure partio de la zircone se sdpare conmie une massc gelati- 
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neuse, qui c6de k l’eau bouillante cie Tacide chlorhydrique et vers la fm laisse de 
l’hydrate pur. 

MM, Troost et Hautefeuille ont oblenu en cbauffant du chlorure dans uc 
courant d’oxygene un oxychlorure volatil ayant pour compositioii : 

ZrOCl.ZrCl^ ou -Zr^MJl^irCl*. 


§ 12. — CHLOnURES DOCBLES 

D’apr6s les recberches de M. Paykull et de M. Weibull, Toxycblorure de zir- 
conium ne paralt pas former de sels doubles avec les chlorures de potassium, 
de sodium, de baryum, de zinc, de mercure et d’or. 

Chloroplatinate de zirconium (ZrCIO,PtCl*,12HO ou Xr0Cl®,PtCl‘,12H*0). 

II a et6 obtenu par M. Nilson sous la forme de petits prismes, jaunes et mi- 
croscopiques. Le sel eslassez inaltcrable a Pair et perd a 100 degr4s 6HO. 

Chloroplatinite de zirconium (ZrG10,PtCl,8H0 ou 2rrOCP,PtGP,8IPO). — 
Par Pevaporation de la solulion du sel, M. Nilson a obtenu des prismes enappa- 
rence tdtragonaux, assez volumineux, qui, dissous dans Peau k 30 degr^s envi- 
fon, ont donud des aiguilles radiees. 


§ 13. — BROMURE DE ZIRCONIUM (ZrBr* OU XrBr‘) 

G’est une masse jaunMre qu’on obtient de la m6me manitre que le chlorure, 
auquel il ressemble (Mellis). 


§ U. — oxYBROMURE DE ZIRCONIUM (ZrOBr,8HO ou *r0Br%8H*0) 

L’hydrate de la zircone, recemmentprecipite, se dissoutaisementdan8l’acide 
bromhydrique. II se dissout aussi, mais avec lenteur, dans l’eau brom^e. La 
solution dans 1’acide bromhydrique donne, apres Pevaporation, des aiguilles res- 
semblant k Poxycblorure. La solution de Poxybromure degage, pendant l’4va- 
poration, des vapeurs d’acide bromhydrique et laisse une masse gommeuse, 
soluble dans Peaii et ayant pour composition : 

ZrOBr,ZrO»,9 HO ou XrOBrf>H,4 IPO, 

Par Pebullition d’une solution etendue de l’o.vybroniure, on obtient un prclici- 
pite qui, aprfis des lavages 4 Peau chaude, constitue de Phydrate pur (Weibull). 
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an 


§15. — oxYioDURE UE ziucoNiUM (ZrOI,8HO ou Zr(Er',8II-0) 

M. Weibull a, en vain, cssayc d’obtenir 1’iodure anhydre de zirconium de la 
meme inaniore que le chlorurc. En dissolvant l’hydrate dans Tacide iodhyrique 
il a obtenu un oxyiodure ressemblant a roxycblorure, mais peu stablc k Tair. 
Les Solutions de ce sci se comportent comme les Solutions des oxychlorure et 
oxybromure. 


§ 16. — ELUORURE UE ZIRCONIEM (ZrFF OU ZrFl‘) 

M. Deville a obtcnu ce compose en faisant agir Ic gaz clilorhydrique au rougc 
snr un melange de zircone et de fluorure dc calcium. II se forme aussi par Fac- 
lion du gaz lluorbydriquc sur la zircone cliauffce. Le lluorure anhydre se pre- 
sente sous la forme de cristaux transparents, probablement hexagonaux. II se 
volatilise aublanc et est insoluble dans l’eau et les acides. 

Fluorure dezirconium hydraU (ZrFF,3IIO ou ZrFF,3II“(>).— On 1’obtient 
par ladissolution deFliydrale de zircone dans Facide fluorbydrique, ou en cliauf- 
fant de Foxyde de zirconium avec dn lluorure d’ammonium et dissolvant la 
masse fondue dans de Feau contenant de Facide (luorhydrique, Par Fevaporation 
de la solulion on obtient des prismes qui appartiennent au systeme du prisme 
rhomboidtfl doublement oblique : 

A* : 7» = m : t= 10<S",18'; p : m — laO-.O'; 

p : 6‘/> = i 10",50' \p : (Marignac). 

La solution du sel dans Feau se trouble bientOt par suito de la formation 
d’un sel basique amorphe et insoluble. L’animoniaque produit dans la solution 
un precipit6 qui contient du fluor dont il ne peut etre completement debarrasse 
par des lavages. Si Fon chaulfe le fluorure hydrate, il se degage de Facide 
fluorhydrique et il se forme un residu d’oxyde de zirconium, 

Le lluorure se combine avec les fluorures metalliques pour donner des com- 
binaisons cristallisces, analogues aux lluostannales, fluotitanates et fluosilicates, 
avec lesquels elles sont isomorphes. Cos sels ontete etudiesparM. Marignac. Ou 
les obtient en dissolvant le lluorure dc zirconium dans Facide fluorhydrique et 
ajoutant les oxydes ou carbonales des divers metaux. 


§ 17. — kluozirconates de potasse 

Fluozirconalc neulre (KFl,ZrFP ou "i l\Fl,'/,rFP). — Ce sel a df-ja 6te obtenu 
par llerzelius. 11 se ronne lors(in’on lond de la zircone pulverisee avec du fluo- 
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riirc acide de polassium. II constitue des prismes plus ou moins allongfis, du 
systferae du prisme rhornboidal droit: 


m •. m = 120",20'; c* : c* = 118",4' (Marignac). 

Formes : m, g^, 6*'^, e*, c^, e*, avcc plusieurs autres. 

Chauffd au rouge, il forme une masse pateuse, qui i Tair hurnide degagc des 
vapeurs d’acide fluorhydrique. 100 parties d’eau dissolvent a 2 degres 0,781, i 
^ degres 1,41, a 19 degres 1,09 et a 100 degres 25 parties dusel.Lasolutionsa- 
uree bouillante se prend par le refroidisseineiit ea une masse de lines aiguilles. 

Pluozirconate acide (KFl,2ZrFP,2HO ou KFl,XrFF,H*0). — C’est un sel 
Peustable, qui se forme en presence d’un exc6s de fluorure de zirconium. Les 
cnstaux, qui sont mal d^veloppds, appartiennent au systfeme du prisme rbom- 
boidal oblique: 

m: m = 131°,42'; e‘ : e‘ = 119",0'; o* : p = 60»,1' (Marignac). 

Formes : tn, g\ o‘, p, c*. 

Le sel perd de Feau a 100 degr4s et degage i une temperature plus 41ev6e de 
1 acide fluorhydrique. 

Pluozirconate basique (3KFl,2ZrFl® ou 3 KFl,ZrFl*). — Ce sel, obtenu d4ji 
par Berzelius, cristallise, en presence d’un cxc6s de fluorure potassique, en 
petits oclaidres ou cubo-octa6dres rdguliers «*, p. CliaulTe, le sel dderepite. 

§ 18. — FLuozmcoNATE DE SODIUM (5NaFl,4ZrFF ou 5NaFl,2 ZrFF) 

On 1’obtient par double d4compositionentrele fluozirconate depotassium etle 
alorure de sodium et par 1’evaporation de la solulion a 50 degrds. II se forme 
cs masses mamelonnees ou, mais avec difficultd, de petites tables du syst4me 

prisme rbomboidal oblique : 

m:m= 51“,6'; d*/* : d‘/s = 81»,44'; p : m = 93",2' (Marignac). 

Formes : m, p, d'l^, et autres. 

. On n’obtient que ce sel, dans quelques rapports' que l’on melange les sels 
^jnaples. 100 parties d’eau dissolvent, a 18 degres, 0,387 partis, et, ii Ffibulli- 
ljG 7 partie de ce sel. 


§ 19. — FLUOZIRCONATES d’aMMONIUM 


II 

eux. 


en existe deux, correspondanis aux sels de potassium et isomorpbes avec 


neutre (AzH*Fl,ZrFF ou 2 AzH‘FI,ZrFl*). — 11 forme des crislaux tabu- 



38 ENCYCLOPfiniK CIIIMIQUE. 

iaires qiii ne subissent aiicun cliantjcment :i 100 clegres. Ghauffe plus fori, il 
donne unresidu de zircone. 11 crislallise dans le systerne du prisme rhomboidal 
droit: 


m ; = 120»,30'. 

(«'ormes: p, h\ g\ m, ¥!-, «*. 

Les fluozirconatcs neutros de potassium et d’ainiuoninin sont isoinorphes avcc 
Taragonite et le iiitrc, mais les fluostannates et les (lunlitanalcs eorrespoudants 
sont isomorjihes avec la calcite et le nitre de soude. 

Sei basique (3 AzH^Fl,2 ZrFP ou 3 AzIFFI,'/.rFF). — II forme dos oclaedres 
ou cubo-octaedres rcguliors «*, p, (jui ne cliangcnt |)a.s a 100 dcgr^s. 


§ 20. — FLUOZIRCONATES DE BAIIYUM, DE STROMIUM ET DE CALCIUM 

Ces sels sont insolubles et ou n’a pu les obtcnir que melanges avcc les fluo- 
rures simples. 


§ 21.— FLUOZIRCONATE DE MAGNESIUM (MgFl,ZrFI“,5 HO OU MgFFjZrFFjOIFO) 

II forme de petites tables brillantcs, mais a faces courbcs, qui apparticnnent 
au systerne du prisme rhomboidal obliipic. Isomorplie avec le sel correspondant 
de manganese. 


m •. ni = 5!)“,0', p : m = 107»,30' •,p:a‘‘ = 09”,0' (Marignac). 
Formes : m, p, a‘. 


Ji 22. — FLUOZIRCONATES DE MANGANfiSE 


11 y 


en a deux : 


MnFl,ZrFF,011O ou MnF13,Z-rFlA51F(V, 

2MnFI,ZrFI',OHO ou 2 MnFF,ZrFO,ClF<V. 

Le premier est isomorplie avec lo sel de magnesium et appartient au syslemc 
du prisme rhomboidal oblique : 

m : m = 59”,30'; p : m= t05",15; p ; d*'* = 110",0' (.Marignac). 

Formes : m, p, et pliisieurs autres. 

Clivagc peu net suivaut la base p. 

Le deuxieuie sel est solublc saiis alteratioii dans Feau, et la solutioii peul etre 
portee a l’ebullition sans .se Iroubler; mais si Fon traite le sel cristallise par 
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1 eau bouillaale, il se decompose et laisse un resiclu de fluorure de manganese. 
appartient au systeme du prisme rhomboulal oblique; 

m ; TO = 76»,0'; j 3 : /i* = t11»,36', : d*i^ = 79«,28' (Marignac). 

Formes : m, p, h\ g*-, d^i^, o*. 

Clivage facile suivant la base p. 


§ 23. — FLUOZmCONATES DE ZINC 

On counalt deux fluozirconafes de ziiic : 

ZnFI,ZrF1^6 HO 04 ZnF12,ZrFl‘,6H*(>, 

2ZiiFI,ZrFF,l“21IO ou 2 ZnFlSZrFl‘,t"2HS(>. 

Le premier est tres soluble et cristallise en prismes isomorpbes avec le 
uostaunate, le fluotitanate et le fluosilicate de zinc, qui ont uiie composi- 
l'on analogue, ainsi qu’avec le fluoxyniobate et le fluoxymolybdate de zinc : 
‘'Z_nFl,NbO*FF,12IIO et ZnFl,MoO'Fl,6HO. II cristallise dans le sy.st^me rhom- 
•joedrique : 


p : p = 127°,t-i' (Marignac). 

Formes: p, e*. 

Glivage facile suivant les faces du prisme bexagonal e*. 

Le sel bizinciqiie formo des cristaux mSicles et encbevfitrds, isomorpbes avec 
'■ sci analogue de nickel et appartenant au systeme du prisme rbomboidal 
oblique: 


m -.‘m = 109»,50'; d‘/2; rfi/s == 109»,50'; p : m — 100°,37' (Marignac). 
Formes : m, dO-, p, A‘, 

Le sel se dissout dans 1’eau froide, mais Ia solution se troublo lorsqu’on la 
porte k Febullition. 


§ 24. — FI.UOZinCONATES DE CADMIUM 


Gn en connait deux : 

2CdFI,ZrFl»,6HO ou 2€dFF,ZrFl*,6H=(>, 

CdFl,2ZrFlS6HO ou €dFP,2XrFl*,6H2 0. 

Le premier de ces sels est isomorpbe avec le compose analogue du manganSse. 
II cristallise dans lc’sysl6me'du prisme rbomboidal oblique : 

ni : m = 75°,20'; p : h' — 110»,14'; d*'* : d'/* = 79°,50' (Marignac). 
Formes : m, p, A‘, g^, d***, 0*. 
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L’aulro forine des crislaux larncllaires, iruletcrminables, group6s en dvcutail. 


§ 25. — FLUOZinCONATES DE NICKEL 


II cn o^islc dciix ; 


NiFl,Zrl•’l^(^10 ou NiFl-,7.rFl*,(!ll*a, 

2i\iFI,Zrl'P,12IIO ou 2NiFl-’,ZrFl‘,12Il-^O. 

Lc premier, qui est isomorphe avec Ic sci de zinc et avee les fluostaiinale el 
fluosilicate de nickel, forme des cristaux d’une belle coiileur verte. Iis apjjar- 
liennent au systeine rliomboedrique: 

p : p = 127",10' (Marignac). 

Formes : p, C'. 


Clivage facile suivant e^. 

L’autre sel a aussi une belle couleur vert-emeraude et forme des crislaux ma¬ 
cies isomorphes avec le sel analogue de zinc. Iis appartiennent au systeme du 
prisme rhomboklal oblique. 

m : m ^ 81»,27'; p : = 10G°,8'; p, = 131",5(;' (Marignae). 

Formes : m, p, 

Macies tres frequentes. 

Leur solution peut 6tre portee h. 1’ebullition sans se troubler. 


§ 20. — FLUOZmCONATE DE NICKEL ET DE 1'OTASSIUM 

Ce sel, qui est tres peu soluble, se depose lorsqu’on mele les Solutions des 
n.iozirconates constituants. II formo des jietits cristaux iiets vert pale, apparte- 
iiaiit au systeme du prisme rhomboklal oblique. 

7n : m — 113",30'; p : = 138»,43' (Marignac). 

Formes : m, p, /d, d^i~, o', a‘, e‘, et jilusieurs autres. 

Sa formule est : 

KFl,JJiFl,2ZrFF,8I10 ou 2 l<Fl,NiFlV2ZrFl',81l20. 

ii 27. — FLUOZIUCO.XATES DE Cl IVltE 
Ou couiuiit deux lluozireonates de cuivre ; 


3(:nF12ZiFlM()IIO ou 3(:aF1^2 Z.rFlMli 11^0, 
2GuFl,ZrF1^12IIO ou 2<:uFl%ZrFI',1211*n. 



LE ZIRCONIUM ET SES COMPOSES. 41 

Le sel sesquicupriqiie forme des tables d’une couleur bleue. L’eau ne le 
• ccompose pas. II cristallise dans le syslcme du prisme rbomboidal oblique. 

m : TO = 85»,38'; p : /t' = 91»,46'; d'/- = dV* =: 107»,22' (Marignac). 

Formes : m, p. A*, d^l~, e*, A*/®, a*. 

L autre est isomorphe avec les sels analogues de nickel et de zinc. II se dis- 
sout dans Teau froide, mais la solution se dccompose b. rebullition. Les cris- 
aux appartiennent au syslbme du prisme rbomboidal oblique. 

m : m=z 79»,10'; p : = 10.5»,28'; A*/*: A"’ = 110”,20' (Marignac). 

Formes : m, p, A*, AV*, e*. 


§ 28. — FLUOSILICATE DE ZinCONIUM 

L hydrate de zircone, rccemment precipitd, se dissout complMement, mais 
avec lenteur, dansTacide fluosilicique. Par T^vaporation dans levide, on obtient 
ane masse de cristaux minces et brillants. La solution degage toujours des 
''apeurs acides; apr6s quelque temps il s’est form6 un residu amorphe, dontla 
leneur en zirconium paralt correspondre a la formule : ZrOFl,SiFP ou 
ZrOFP,siFP (Weibull). 


§ 29. — CYANURE DE ZIRCONIUM 

II ne paralt pas exister 4 Fetat isol4. Le cyanure depotassium produit dans la 
solution de Foxychlorure un precipite blanc, probablement d’hydrate. 

Perrocyanure de zirconium (2ZrOG^Az,FeC-Az,wHO ou (ZrO)®(€Az)“^'e, 
wH^O). — Le ferrocyanure de polassium donne avec les Solutions neulres des 
sels de zirconium des precipitds blancs ou verdAtres, trAs divises. Le produit est 
dccompose avec difficulte par les acides, mais les alcalis le decomposent faci- 
lement (Weibull). M. Hornberger donne la formule Fe-(C^Az)“3 Zr(G®Az)^ (!). 

Platinocyanure de zirconium. — AprAs Fevaporation de la solution, me- 
lange du sel de baryum avec le sulfate de zirconium, il reste une masse rou- 
geAtre que Feau decompose en hydrate de zirconium et en acide platinocya- 
“ique libre (Weibull). ; 


§ 30. — SULFOCYANATE DE ZIRCONIUM 

I*ar la double decomposition du sulfocyanate de baryum et du sulfate de 
^iTconium, M. Hornberger a obtenu une solution qui dcpose une poudro jaune 
aprAs filtration et Avaporation, un rAsidu renfermant en moyenne 43,10 pour 
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100 (le zircoiiium, ifoii il conclut que ce produit constitue le compos6 

ZrC-AzS' (!). 


SELS OXYGENES DU ZIRCONIUM 

S 31. — SULFITE DE ZIRCONIUM 

Une solulion d’ac.ide sulfureux iraltaque Thydrate de zircone qu’avec diffi- 
culte, et Berthier a fonde siir ce fait une inelliotle de separatinn de la zircone ct 
de Toxyde de fer. La solution de Toxychlorure donne, avec les sulfilesde [lotasse 
et de soiide, un precipitc blane de suKile Ijasiqiie ipii, reciunnienl precipite, se 
dissoni dans la solution d’acide sulfureux et plus facileineiit dans les acidcs 
forts. La solution dans Tacide sulfureux se decomposo ii rcdnillition et se 
trouble. Par Paddition de sulfite (Paininoniiiin a la solution d’un sel de zireo- 
niuin, on oblient un precipite qni se dissout dans un exces du derniersel. Dans 
celte solution, les alcalis caustiques ne determinent aucun precipite (Ilermann). 
Si 1’on chauffe la solulion, il se forme un precipite. Le precipite qu’on oblient 
avec des sulfiles alcalins forme, apres dessiccation, des fragmenls porcella- 
noides, renfermant, sauf 1’eau, 2ZrO^SO’^ ou (Zr(>.01I)=S<>^ (Weibull). 


§ 32. — IlYPOSULFITE DE ZIRCONIUM 

Si Pon ajoute des cristaux dMiyposullite de soude a une solulion froide d’oxy- 
clilorure, on oblient un melange de soufre et d’un byposuKite basiqne, proba- 
blement 2 ZrOSS*0*,(IIO)" ou (/.r(>()IiyLS-()'',(lFoV'. Si Pon jiorle la solu¬ 
tion d’un sel de zirconium a Pcdiullition, et si Pon ajout('. do Pliyposnlfile, il 
se forme un depot de sulfite basique de zirconium melange de. soufre, en 
m6me temps qu’il se degage de Pacido sulfureux. 


33. - SULFATES DE ZIRCONIUM 

Sulfate neutre (ZrO®,(SO^)’,'HIO ou Zr2 sa*,iIP(Y). — On Pobtient si Pon 
chauffc de la zircone pulverisce avec de Pacide sulfurique concentre. Aprfes 
Pevaporation de Pexces d’acide, il reste une masse blanche qui se dissout aise- 
ment, mais avec lenteur, dans Peau froide. Par Pevaporation de la solulion, 
acidulec avec de Pacide sulfurique, on oblient dos croiites blanches et mame- 
lonnees. D’une solution conlenant un assez grand exces d’acidc sulfurique, il 
se depose en petits prismes bexagonaux. La solution du sel neutre dans Peau 
contcnant de Pacide libre donne, apres concentration, une niassc amorphe et 
gommeuse. L’alcool d6compose le sel en sels basiques et acide libre. Cliauffe, 
le sel se boiirsoulle comme Palun et perd a 110 degres 3110. Le qiiatrifeme equi- 
valent d’eau se degage a 250 degres. Chaulfe au rouge, le sulfate perd avec faci- 
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•ite la majeure partie de son acide sulfiirique et, i une temperature plus elevee, 
•• sedecompose complelement, laissant uti residu de zircone pure (Paykull, 
Weibull). 

Sulfates basiques. — Le sulfate neutre se decompose facilement, en presence 
de Teau, en seis basiques et en acide libre. Cette decomposition est provoquee 
par 1 addition d’alcoo! ou de sulfate neutre de potassium. Dans le dernier cas, 
il se forme du bisulfate de potasse. II est facile de comprendre que les sels basi- 
ques doivent presenter une grande variete de coinposition, et il n’est pas tou- 
jours possible de decider si Ton a affaire k des composes definis ou a des m4- 
langes. Plusieurs des sels basiques soni solubles dans Peau, quelqnes-uns sont 
aussi cristallisables. 

Si l’on sature Ik solution concentr^e du sulfate neutre par de Phydrate de 
*<rcone, on obtient par 1’evaporation un residu gommeux, qui est facilement 
soluble dans Peau. Sa composition est, d’apres Berzelius : 

ZrO^.SO^fHO)" ou ZrO.SOSfH^O)". 

Ce sel est decompose par une grande quantile d’eau, et il se forme alors 
iin sel basique insoluble. Chauff6, le sel perd de Peau avec boursoullement. 

IPune solution d’hydrate de zircone dans le sulfate neutre, M. Paykull a 
oldenu des agr6gats mamelonnes et crislallins de composition : 

3Zr0»4S0^15H0 ou 3 ZrO»,4S03,15H»t>. 

C’eau mere de ce compose lui a donne un autre sel basique crislallisc : 

6Zr0«7S0M9110 ou 6 ZrO^? 80^,19 IPO. 

L’eau mere de ce sel n’a plus depose de sels crislallins. Melaiigee avec une 
Srande quantite d’eau, elle a donne naissance k un sel basique pulvdrulent de 


3Zr0»2S0^^2H0 ou 3XrO«,2 S0M2H»O. 


Le mfime sel basique a ete obtenu par M. Weibull, en portant a Pebullition la 
solution de Poxychlorure, melangee avec de Pacide sulfurique. 

Par Paddilion d’alcool a la solution du sulfate neutre, M. Endemann a 
obtenu un sel basique soluble dans une petile quantite d’eau, mais decompo- 
sable par une plus grande quantite. Ce sel basique contenait de la zircone et de 
•'acide sulfurique dans la proposition de 7 ZrO- a 6 SOL Ce sulfate cdde k Peau 
des sulfates solubles, et il se forme vers la fin le sel 2ZrOSSO^ (Weibull). 
Un sel basique de la mdme composition a ete analysc par M. Warren, qui Pa 
obtenu par Paction de Peau sur le sel basique, que donne le sulfate neutre par 
•'addition de sulfate polassique (voy. le suivant). 

Par Paddition de sulfate de potassium k la solution de sulfate de zirconium. 



u 
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il sc formo un sel doiiblo, qui sc tlooomposo par Toaii olddpose des sols l)asi(iut‘s 
contenanl de la polasse. 

M. Paykull a obtenu un sel douI)lc en cristaux microscopiqucs, ayant la for- 
mule : 


“2 Zr02S0^K0S0',1.4 IIO oa Zr-K^S SO\|.i H-O. 

II melangeait poiir cola de sulfate noulro de zirooiiiuni et 1de siilfale 
de potassium dissoiis dans I lilre. La solutioii (Labord limpido, deposo, apros 
quebiuos joiirs, ledil sol doiible. Eu employaiit los dcux sels dans des nippnrts 
diffdreiits et dissous dans des quautiles d’ea)i ilillorcntes, il a oblonu des produils 
d’uiie composilion variable, ce qui elait ii provoir. Si Tofi porto ii rbbullitioii 
les Solutions melangocs, ou obtieut un prdcipite doni la composilion, db-ipros 
M. Paykull, correspond a la formule : 

2(2ZrO^SO^),KOSO',12IIO ou (ZrO.GII)‘K^3 SO*,1011-0. 

En operant de Ia meme maniore, Bcrzelius a obtenu le sel 3Zi'0-,S0^ 

ij 3-k — oiiLon.vTF: de ziuconium 

Par la double decomposition entre Ic cblorale debaryum et le sulfate de zirco- 
nium, M. Weibull a obtenu une solulion, qui, evaporee dans le vide sur de la 
|)olasse caustiqne, ddposa des aignilles minces, tres solubles dans Pean. L’eau 
mere degagea des vapenrs acides. Il parait probablc que le sel obtenu avait 
pour composilion : 

Zr0--*,C10%G110 ou ZrO(CUP)2,OIFO. 

(5 35. — lODATE ET DEniODATE DE ZltlCONlUM 

Par Paddition d’acidc iodi(pie ou periodbiuc ii la solution de Poxychlorurc, 
il sc formo dos precipilos insolubles. 


31). — SflLfiNlTES DE ZIKCONIUM 

Selcnitc neutro (ZrO%2SeO* ou Zr(SeO^)-).— Il a ete obtenu par M.Nilson 
en cbaulfant a 00 degres le sel basique (2) avecnngrandexces(Pacide selonieux. 
Le sel forme des crfstaux microscopiqucs. Traite par une quanlitd inoinsconsido- 
rable d’acide selenieux, le sel basbiuc donne le selenite nculre avec 1 equiv. IIO. 

SAUnites basiquos. — On en connait deux ; 


Zr0-,So0%2I10 ou ZrOScO’',211-0, 

4 Zl•0^3SeOMS 110 ou (ZrO.4>I1)^ZrO)23 SetP, 171PO-. 
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Le sel ( 1 ) a obtenu par M. Weibull par l’addition d’acide solenieux a la 
solulion d’un sel de zirconium. L’aulre sel a ete prepare par M. Nilson, qui 
“ P‘'^cipite roxychlorure de zirconium avec du selenite de soude. Tous deux 
ornient des poudres amorpbes et blanches. 


§ 37. — SfiLfiNIATES DE ZIRCONIUM 

Sel neutre (ZrO*,2SeO*,4IIO ou ZrG2^Se0*,4H-0). — II cristallise entables 
'sxagonales, tres solubles dans Teau, peu solubles dans Talcool et dans Tacide 
stilonique libre. ChaulTe a 100 degres, il perd 3 HO, et le (luatrieme ^quivalent 
vers 120 — 130 degres (Weibull). 

Sel basique. — Le sel precedent donne, avec une petite quantite d’eau, une 
0 ulion limpide qui, par Taddition d’unc grande quantite d’eau bouillante, se 
‘ouble et ddpose des sels basiques. 


§ 38. — AZOTATES DE ZIRCONIUM 

^Sel HeMfre(ZrOS2AzO=,5nO ou Zr4Az0^5H'&). - La solution de Thydrate 
Zirconium dans Tacide azotique depose, par evaporalion dans le vide, sur de 
“ potasse caustique, des feuillets irreguliers, tres solubles et fumant a l’air 
(Paykull, Weibull). 


Sels basiques, — Par Tevaporation, i 75 degres, de la soluliou de 1’hydrale 
iws 1’acide azotique ou du sel neutre, on obtient une poudre blancbe soluble 
^iis l’oau et dans 1’alcool. Ce produit possede la composition ZrOSAzO'',2110 
"'i (2rO)2 AzO■^2 IPO-. Lorsqu’on evapore a plusieurs reprises la solution du sel 
'*®utre, on obtient finalement une masse vitreuse qui donne, avec Teau, une 
solution opalescente. Ce sel basique a pour composition: 2ZrOSAzO%lIO ou 

t*ra.0H)Az<>3 (Weibull). 


§ 39. — ORTHOPHOSPHATES DE ZIRCONIUM 


On connait les suivants : 

0) Zr0^P0^2 no ou ZrO,2 rO(OH)S 

1^) 5Zr0S-iP05,8H0 0u5Z^O^iP-O^8H■^O, 

3Zr0^2 P05,5 HO ou 3Zr#»,2 
W 5ZrO«,3 P05,9I10 ou 5 ZrO^:) 

Le premier de ces phosphates se forme par Taddition d’une solulion d’or- 
oopbospjjjjg disodique a la solution acidulce de Poxychlorure. C’est un precipite 
oot, insoluble dans Teau, dans Pacide acetique et dans un exces dc phosphate 



ti; encvcloi‘£uik chimiuie.. 

ilc soucle, unpeusolublcdaiisracidechlorliydrique, plus facilemeiil dans l’acidc 
siilfuriqne. On obtieiit Ic m(5me sel lorsiproii prec.ipite roxycblorure de zirco- 
nium par de l’acide phospbori(|ue libri'. L’addiliori dn pbosplialc de soude a la 
solution de Toxycblorure, a donne a M. Paykull Ic sel “l, qui n’est pcut-elrc 
qu’un melange du sel precinient et dii sel 3. Le sel 1 obtcnu a Taide de Tacidc 
phospliorique libre rede ii Teaii de Tacide et, apres des lavages jirolonges, le 
r^sidu constitue le sel 3, qu’on obtient aussi par rorthopbospliate de soude ot 
un exces du sel de zirconiuni. Le pliospbale l s’oblient en traitant ]iar Taeide 
chlorbydriqiie le preeipitd obtenii par roxyr.blornre et le pbosiibate sodique et 
en lavant le residu avec de Teau bouillante. Tous ces phosiibates sont des 
poudres blancbes et amorphes. Iis ont ete etudies par M. Weibull. 


§ 40. — nllOSPlIATE DE ZIltCONIUM ET DE SDDIIIH 

Par Paction du sel de pbnspborc en rnsion sur 1’oxyde de zireoniuni, oii 
oblient un verre qui, traile par 1’acide clilorliydriqiie etendu, se dissout en 
laissanl un residu de cristaux brillants et inicroscopiqucs de dcnsite 3,14 a 3,14 
(Wunder, Knop). D’apres les analyses de M. Kuop on peul, sclon M.Kraut, cal¬ 
culer la foriuule suivante : 


§ 41. — l>VnOPHOSPlI\TE DE ZinCONUIM 

Kn fondant de la zircone avec de 1’acide phospliorique glacial, M. Knop a 
oblenu un produilcristallin, probablement ZrO^,PO'’ ou, en not. atom., Zr-PM>’. 

Si 1’on ajoute une solution de sulfate de zirconiuin i la solution de pyrophos- 
pliate sodique, on obtient un precipite blanc et amorphe, dont la composilion 
est, d’apr6s M. Weibull: 

/a-O^PO\l‘.niO ou '/rPH)sl</2l[io. 


§ 44. — AUSEXIATES DE ZIUCONIU.M 

Le svl 3ZrOL4AsO',.'')lIO ou 4(ZrO.II,AsO‘)3IP(> se precipite comme une 
poudre blancbe et volumincuse si l’on ajoute la solution acidulee de Poxychlo- 
rurc ii une solution d’arseniatc de soude (Weibull). 

Le sel 4(ZrOLAsO'^^),r)lIO ou (Zr(>)'II'4As()*,4 11-(V a ete analyse pai' 
M. Paykull, qui Ta obtenu en precipitant la solution do sulfate de zirconiuni 
par 1’arseniate disodique. C’est un precipite blanc, insoluble dans Paciilc 
clilorhydrique. 
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§ 43. — SILICATES DE ZIRCONIUM 

Orthosilicate de zirconium (ZrOSSiO* ou ZrSiO*). — II se trouve dans Ia 
•lature. C’est le mineral zircon, dont les varidtes, Thyacinthe et le jargon, sont 
appreciees comme pierres precieuses. II a ete produit arlificiellementparraclion 
du fluorure de silicium sur la zircone (Deville et Caron) oii par Taction du 
chlorure de silicium sur la zircone (Daubree, Troost, Ilautefeuille). Le zircon 
«nstallise dans le sysl^mc du prisme droit a base carr 6 e. 

a^-.a^ = 114»,44'. 

Formes habituelles : m, ¥, A‘, 6*'®, b“% a®. 

Clivago assez net suivant m et t*. 

Durete, 7,5 ; densite, 4,0 —4,7. 

L’orstedlite n’est qu’un zircon qui a subi quelque alteration. L’auerbachite 
aontient 2Zr0^3Si0^, mais^st isomorphe iivec le zircon, ce qui prouve que la 
*>rcone et la silice sont isomorphes. 

Bisilicate de zirconium. — II parait se trouver dans le kataplejite combine 
avec du bisilicate de sodium et de calcium, ZrO*2SiO%NaOSiOS2HO ou ZrNa, 
*iO 3 , 2 Il 20 -. c’est un mineral rare, d’une couleur jaunesale. II cristallise dans 

systeme hexagonal. 


p i = 122»,26' (Sjfirgren). 

Formes : p, m, i*, b^, b'i-. 

Macies avec plan d’assemblage et b ‘'L 

Plan de jonction suivant yj; clivage parfait suivant m, assez net suivant ft', tres 
•1'fficile suivant h*. 

Lurete, G ; densite, 2,8. Aisement fusible et altaquable par les acides. 

La wbhlerite parait 6tre un melange isomorphe des bisilicate et bizirconatc 
•le calcium et de sodium avec des niobates de mdmes mdlaux. 

{ OROSiO^ ou , 911 Si 03 . 

} SROZrO* ou !3ftZr03. 

( RONbO^ ou ( 4V2NbO». 

Ce mineral appartient au systdme du prisme rhomboidal droit. 

m : m = 90“,16'; : m = 109»,33' (Des Cloizeau.\). 

Formes les plus habituelles sont : m, h', /t’, a*, e‘. 

Clivage net et assez focile suivant m. 

Durete, 5,G; densite, 3,41. Couleur jaune. Fusible au clialumeau. Decompo- 
sable par les acides. 



■iH HNCYCL()l>l';i)IK CIIIMIQUK. 

Veiidiahjthc ost un minoral (|iii parail avoir pour compositiori: i(NaCa) 
OSiO-’,ZrO-2SiO* on i !lSiO-','Zrt2.Si()^ Elie cristallise claiis Ic sysleme rlioin- 
boedrique. 

p : p = 73'’,30' (Ucs Cloizcaux). 

Lns formes : a‘, a-, p, e‘, e-, d-. 

Glivage net snivant «*, diflicile siiivaiit et d‘. 

Durcle, 5-5,5. Densito, 2,84-t2,95. L’eiutialillie est aisement fusible et decom- 
posable paries acidos. L\'UColitlt(‘ ne parait cire qn’iine varicle de rcudialitbc. 

Le silicatc double de zircone et de soiide, que M. Mollis prctend avoir 
obtenu par la fusion du zircon avec de la soude, est probableinentle zirconale de 
sodiuin iinpur. 


I 44. — cAunoNATK DE ziucoNiuM (3Zl•0^C0^8IIO ou 3Zr(>%fiO-,8II-f)) 

L’bydrate de zirconiurn altircracide carbonique de l’air. Par Paclionde 1’acidc 
carboniquc sur 1’liydrate, en suspension dans l’eau, on obtient un sel de la coin- 
position indi([uee. Le ineme sel s’obtient en precipilant des sels de zirconiurn 
par les carbonates alcalins. 

L’hydrate de zircone receinnienl prdpard se dissoiit dans le carboiiate d’ani- 
inoniaque, inais non pas dans les carbonates des aiilres alcalis. Si Pon ajoulc 
une solutiori d’un sel de zircoiiium aux solutioris de carbonates alcalins, le prc- 
cipite d’aboi-d foriiie se dissout. La solnlion, porlee ii 1’ebullitioii, depose la 
inajeure partie de la zircone dissoute. Les bicarbonates alcalins exercent une 
action dissolvaute plus enersiquequc les carbonates neutrcs. 


45. — CintOMATK DE ZinCONlD-M 

L’acido cliromiqne en solutiori doniie avec roxyebloriire de zircouiiirn uii 
pi-ecipitc jauiie, que Teau deconipose eu nicttaulde Pacide chroinique en liberte 
(Weibull). 


^ 4G. — ACliTATE DE ZIRCONIUM 

Ldiydrate do zirconiurn se dissout avec facilite dans Pacide ac6tique. II reste 
apres dvaporalion de la solutiori une inasse transparente et vitreuse, qui serit 
Pacide acetiriue et a, d apres M. Weibull, la compositiori 2Zr0-,C‘ir'0^3II0 oir 
ZrO.OlI.G-^HMi^ll-d. 


S 47. — FOHM1ATE DE ZlllOONirM 

L’acide formiqae dissout Pliydi-ale de zircone a 70 ou 80 degrds, mais il no 
parait pas possible de rctiinr de la solulioii un produit crislallisablc. 
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§ 48. — OXALATES DE ZIDCONIDM 

Sei Zr0^C®0^2H0 ou ZrO,G-0^*,2H®O. — Lorsqu’on ajouJe, par petites 
portions, une solution d’acide oxalique a la solution de Toxychlorure de zirconium, 
il se fornie un precipite, qui disparalt lorsqu’on agite. Avec une plus grande 
quantile d’acide oxalique, on obtient un pr4cipil6 qui ne se dissout plus. On 
n obtient pas de cette inaniSre la totalit6 de la zircone precipitte, une certaine 
quantite restant dissoute dans Tacide chlorhydrique form6 par la r4action. Par 
addition d’un exc6s d'acide oxalique, le precipite se dissout completement. 
b oxalate d’ammonium se comporte de la mdine maniere: le precipite forme 
tiabord se dissout avec formation d’un sel double et soluble. L’hydrate de 
zircone se dissout aussi sans difficulte, lorsquMl a 6t6 precipite recemment, dans 
I acide oxalique. 

L’oxalate est un precipite blanc et amorphe, insoluble dans Teau froide. II 
®st tres soluble dans les acides (Weibull). 

, Sel 2(ZrO'W)ZrO'2G-OS5HO ou 2Zr9G'O-*,^r2G'&‘,51P0^. — On l’ob- 
lient lorsqu’on dissout Poxalate precedent dans la plus petite quantit^ d’acide 
oxalique possible. II forme, apres Tevaporation de la solution, une masse vis- 
queuse et tres hygroscopique (Weibull). 


§ 49. — OXALATES DOUBLES 

Oxalale double de zirconium et de potassium (Zr0*2G*0’,2K0C^0^4H0 
ou ZrK*4 G*(>*,4H*0). — II a ete obtenu par dissolution de Poxalate basique 
‘^uiis le bioxalate de potassium (Paykull). 

Oxalale double de zirconium et de sodium (Zr0^2G*0^2Na0G*0',3II0 
ou i^rNa‘4G*0*,3H-4>). — M. Paykull Pa obtenu par dissolution de Phydrate 
'Io zirconium dans le bioxalate de sodium. II forme des petits cristaux. 

Oxalate double de zirconium et d'ammonium (Zr0^2G^0^,2AzH*0G-0’,3 a 
■iHO ou Z-r(AzH*)*4G®0*,3a4H*G). — Ilsedepose en octaedresqui deviennent 
°Paques a Pair (Paykull). 


§ 50. — TAllTRATE DE ZIRCONIUM 

Une solution chaude et concentree d’acide tartrique dissout Phydrate de 
Zirconium, mais avec difficulte. Dans les Solutions des bitartrates, il est au con¬ 
traire insoluble. Par addition d’acide tartrique k la solution d’un sel de 
Zirconium, on obtient un precipite blanc et amorphe, soluble dans les acides et 
‘lans les alcalis. G’est un sel basique, auquel Peau eideve de Pacide tartrique. 
U paralt probable qu’il a pour composilion 4Zr0*,G*H*0“’,nH0 ou ZrGG+H‘G», 

ENCYCLOP. CHIM. , -i 
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ZrOfOlI)^ La solution ile ce sel dans la potasse parait conleiiir '2KO, 
C*lI‘Oi"(lZrOSC‘‘II'0“’ oii K'ZrU2(;MI‘0«,2ZrO(()liy (Weibull). Voyez aussi 
memoire de M. Ilornbergcr. 


SULFOSEI.S DE ZIIICONIUM 

D’apres licrzclius, los sulfosels dc zirconiiim sont en gen^ral pcu solubles oii 
insolubles. Apros dessiccalion iis ne soni pas atta(|ues parraeide cblorhydrique 
ou Tacide snlluriqne eteiulu. 

Le sulfarseniale et le sulfoarsenite sont decrits comme des precipiles 
oranges. 


CARACTfcllES DES SEDS DE ZIUGONIUM 

Les sels dc zirconiuin sont en partic solubles, en partie insolubles. Les der- 
niers se decoraposent par les acides. Iis sont en general incolores ou blancs- 
La saveur des sels solubles est acide. Les Solutions colorent le papier de cur¬ 
cuma en rouge orange. Les sels qui contiennent des acides volatils laissenl par 
grillage un residu de zireone. 

L’ammoniaque, la potasse, la soude et le sulfure d'ammoniuoi precipitent 
des sels de zircotiium Eliydrate sous lorme d’nn precipite volumineux et 
gelalinonx, insoluble dans un exces de reaclif. En pr^sence de Taeide tarlrique, 
il ne se forine pas de precipite. Le precipite obtenu avcc la jiolasse ou avec la 
soude renferme une petite quanlite iralcali qn’on ne peut separer par des 
lavages. 

Les carboiiates ulcalins et les bicurbonales determinent la precipitation du 
carbonale basiiiue, parfailemcnl solnble dans un exces des reactifs, jiourvu 
que les sels de zirconium ne soienl pas melanges avec des sels d’autres 
oxydes. En ce cas nne partie de la zireone reste indissoute. 

acide oxalique. et les oxalaks solubles ne donnent aneun preci|nle dans des 
Solutions acides, mais iis produisent dans les Solutions neulres un precipite 
blanc, qui sedissout dans un exces iLacide oxalique. 

he ferrocyamire de potassiuiu determine la formation d’un precipite jaune 
verdatre. Le ferrie.yannrc ne produit ancune reaction. 

Lc sulfate neulre de potasse en exces produit un precipite blanc, souvent 
cristallin, de sulfates basiques, conlenant des quantites variables d’alcali. 

Le sulfate de sodiuin ne precipite pas les sels de zirconium. 

Vhyposulfite de soude precipite, mais incompletemcnl, des Solutions bouil- 
anles de sels de zirconium un melange de sonfre et de sullile basique. 

Le succinate d’ammonium donne un precipite blanc. 

L’infusion de noix de galle produit un precipite gelalineux janiiatre, solublc 
(ians un exefes de reuctif. 
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rEactions des composEs du zirconium au CHALUMEAU 

La zircone emet une lumifere blanche, lorsqu’on la cliauffe sur le charbon. 
Humectee avec la solution de oobalt, la zircone prend par la calcination une 
couleur violette. 

i-es perles de borax et du sel de phosphore dissolvent la zircone sans se 
«colorer. Aprfes saturation les perles froides soni opaques. 


DOSAGE ET SEPARATION DU ZIRCONIUM 

On dose le zirconium sous for me d’oxyde. Toutes les combinaisons de ce 
•fl^tal avec des acides volatiis donnent par un grillage de Toxyde. 

Les seis des acides non volatiis peuvent 6tre analys6s de diverses manieres. 
Les phosphates sont decomposes par la fusion avec un excEs de soude qui 
s empare de Tacide phospliorique. Les silicales peuvent fitre decomposes par 
les acides (reucolite, wbhlerite, etc.), ou par la fusion avec des alcalis et traite- 
Went du residu par Tacide chlorhydrique. 

Les m6taux precipitables par Thydrogene sulfure peuvent etre separ6s par 
<Jer4actif. La s6paration des alcalis et des terres alcalines s’effectue parTammo- 
•liaque ou par le sulfure d’ammonium; des terres alcalines seules, par 
l’acide sulf urique. La meilleure manifere de separer les terres rares consiste 
^ les precipiter avec de Tacide oxalique en excfes. Cette methode n’est pas appli- 
<^able pour la s6paration duglucinium. 

La glucine et Talumine peuvent etre separdes aTaidcdes alcalisfixeset caus- 
liques. Pour la s6paration du fer, on peut pr6cipiter la zircone avec de Tliypo- 
sulfite de soude ou bien le sulfure de fer par le sulfure d’animonium en 
Presence de Tacide tartrique. La s^paration dela zircone de Tacide titanique est 
presque impossible a effectuer d’une maniere satisfaisante. Hermann (1) pro- 
Pose le carbonate d’ammonium pour cette separation. 


0) Journal fur prakl. Chemie, XCVIl, 337. 
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LE THORIUM 

ET SES COMPOSES 


P.-T. CLEVE 

Pr«fe«3cur k VUnlvorsild d’Up8alis (Suode) 


Equivalent: Th. = 116,5. Poids atomique ; Th. = 233. 

§ 1. — HISTOniQtJE 

Eu soumeltanl a l’analyse quelques mindraux rares provenant des environs de 
Eahlun (Suede), Berzelius y trouva, en 1818, un corps qu’il supposait conlenir 
'oxyde d’un m^lal inconnu, auquel il assigna provisoirement le norn d 
Ihorium. Quelques ann6es plus lard,il reconnut dans cette matiore le phosphate 
^'ytlrium.Lorsque, k quelquesannees de la, en 1828, il decouvrit un nouvel 61fc- 
a^ent dans un mineral rare, Irouve par Esmark dans les environs de Brewig 
(Norv6ge), il lui donna definitivemenl le nom de thorium. 

Le thorium fut, h deux reprises, meconnu comme tel, et pris pour un nouvel 
hiement. Bergemann en 1851 annonga la decouverte d’un nouveau metal qu’il 
nomma donarium, mais dont ridentite avec le thorium fut reconnue par Da- 
niour, Berlin et par Bergemann lui-m6me. 

Une confusion semblable fut faite en 18G2 par M. Bahr, qui croyait avoir de- 
couvert un nouvel 614ment, le wasium, mais dont il reconnut peu apres la veri- 
lable nature. 


§ 2. — ETAT NATUREL 

Le thorium est un des dlements les plus rares. 11 se trouve dans plusieurs 
silicates rares. La thorite et sa variete orangee, Torangite, renferment 49 k 
H pour 100 de thorine. On a trouve quelques centidmes de thorine dans un cer- 
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tain nombre de varietas de Tortliite, dans la ffadolinite, dans l’erdmannite et 
dans le tritomite. Dans la monazite, le thoriuin se Irouve comme pliospliate. 
Plusieurs niobales et tantalates comme le pyrochlore, la samarskite, rescliynite, 
Teuxenite el la koclielile renferment plus ou nioiiis de Ihorine. 


§ 3. — PRKPAnATION ET PROPRlftTES DU THORIUM MliTALLlOUE 

Berzelius a le premier isol6 le melal. II Ta oblenu en reduisant par le polas- 
sium, soit le clilorure de Ihoriurn, soil le clilorure donble ou le fluorure doublc 
ilc thoriuin et de potassium. Chydenius a opere la reduclion par le sodium. 
.M. Nilson s’est aussi servi du sodium et du clilorure de thoriuin pour edectuer 
Ia leduction. II les chaulle dans un cylindre en fer, hermetiquement ferme. On 
n'a pas oblenu le mctal a Petat compact, mais seulement comme une poudre 
iioire 011 grise, qui sous le hnmissoir prend un edat metallique. Cependant le 
mctal obtenu par M. Nilson etait cristallise. D’apres les determinatioiis de 
M. Brogger les cristaux microscopiqiies avaient la forme de ciibo-oclaedres 
regiiliers. Le mctal de M. Nilson, qui a servi pour ses determinations de la 
chaleur specitiqiie et de la densite, etait assezimpur. II coiitenait 19,85 pour 100 
de tborine et 0,84. pour 100 de fer. Aprcs correction pour ces impuretes, il 
trouva la densite 11,099 et la chaleur specifique 0,02787. Le dernier nombre 
satisfait ii la loi de Dulong et Petit. A la temperature ordinaire et memc a 100 
et 120degres le mctal ne se change pas; chaulTe plus fort, il s’enflamme au- 
dcssous du rouge et brule avec des etiiicelles brillantes. Chauffe dans un courant 
de dilore ou dans les vapeursde bromc ou d’iode, il brule en donnant du chlo- 
rure, du bromure ou de 1’iodure de thorium, qui forment des sublimes dans les 
parties froides de Pappareil. Le thorium se combine aussi avec le soufre a une 
temperature sup^rieure au point d’ebullition de ce metalloide. L’eau iPattaque 
pas le mctal. L’acide sulfurique ctendu iPatlaque le mctal que tres lentement 
et avec degagement d’hydrogene. L’acide concentre le dissout tres lentement 
en degageant de Pacide sulfureux. L’acide azolique exerce une action tres faible 
sur le thorium. L’acide chlorhydrique et Peau regale dissolvent le mctal avec 
facilite. Les alcalis sont sans action. 


§ 4. — EQUIVALE.NT 1)U TllORlUM 

L’equivalent du thorium a ete determine ii diverses reprises. Par les analyses du 
sulfate, Berzelius trouva, en 1828, lesnombresll9,95etll7,75. Par les analyses 
de plusieurs composes du thorium, M. Chydenius est arrive, en 1861, au nombre 
moyen 118,3. Par Panalyse du sulfate, M. Dclafontaine a obtenu en 1803 le 
nombre moycnll5,76. Enl874,M.Cleve trouva, par Panalysodu sulfateanhydre, 
le nombre moyen 110,9 (maximum 117,2, minimum 110,52) et par Panalyse de 
Poxalatelamoyenne 110,98. Par Panalyse du sulfate cristallise,M. Nilson trouva, 
en 1882, le nombre moyen 116,215 et par Panalyse du sulfate anhydre 110,185. 
Nous adoptons comme le plus probable le nombre 110,5. 
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§ 5. — SPECTRE DU THORIUM 


M. Thalen a observe dans le spectre du thorium les raies suivantes: 


Gouletir. 


l.ongucur 

d'ondo. Intcnsitd. 


i 5698,5 5 

5640,0 5 

5537,0 3 

5446,0 3 

5374,5 3 


Bleu. 

! 4392,5 1 

( 4381,5 1 

Indigo.I 4281,0 1 

) mi,h 2 

\ 4272,5 3 


f 4919,0 3 

( 4863,5 3 


M. Soret a trouve que la solution de chlorure de thorium affaiblit les rayons 
^'olets et intercepte presque tout Tultra-violet. Elie possede aussi une fluores- 
cence trfes 16g6re. 


§0. - 


OXYDE RE THORIUM OH THORINE; SON EXTRACTION 
ET SES PROPRIETES 


f‘i'^paration. — Vour Textraclion de lathorine, on se sert gcneralemenl oe la 
Ihorile et de l’orangite, qui proviennent des environs de Brewig et d’Arendal en 
Norvfege. Ce mineral renferme 49 a 74 pour 100 de thorine et seulement quel- 
lues centifemes des terres deTyttria et du groupe du cerium. Souvent il contient 
•le Turane en quanlitd notable. On decompose le mindral, bien puhArise, avec 
1'acide chlorhydrique et on evapore a sec. On reprend le residu par de Teaii 
^cidulte eton filtre. Aprfes avoir separe le plomb et Tetain avec de Thydrogfene 
•‘^ulfure, on ajoute a la solution un excfes d’ammoniaque. Le precipitE est lave 
redissous dans Tacide chlorhydrique. Par 1’addilion d’acide oxalique, on 
Precipite la tolalite de la thorine comme oxalate insoluble, qu’on grille, aprhs 
1 avoir lav6 et seche. Par la digeslion du residu avec de Pacide sulfurique con¬ 
venire, on obtient le sulfate impur de thorium, qu’on chauffe pour le debarrasser 
un excfes d’acide libre. Le sulfate anhydre, qu’on r6duit en poudre fine, est 
Peojete parpetites portions dans de 1’eau refroidiepar deiaglace. Onprend 5 a 
parties d’eau pour 1 partie de sulfate impur. La solution filtree est portae 
u la temperature de 20 degres et il se separe du sulfate de thorium presque pur. 
On peul le calciner pour le deshydrater et r^peter le traitement plusieurs 
fois (Nilson). 

On peut aussi chauffer la solution a une temperature plus eievee et obtenir 
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ainsi la majeure partie clii sulfate comme une masse blanclie il’aiyuilles miiices, 
(lexibles et entrelacecs. On le se|)are ile l’eau mere cbamle et on le laisse 
quelques jours humide ii la temperature ortiinaire. 11 se transforme alors eii 
une masse crislalline, mamelonnee,semi-traiisparente. Onlacbauire eton repete 
le traitement plusieurs (bis. Dans les eaux meres restent toujours des quantites 
considerables de thoririe, qu’on jieut obtenir par la precipitation avec de Tacide 
oxalique. S’il s^is^it de separer de la tborine de grandes quantites des terres 
ileTyttriaetilela cerite, onpeutcbauirer lesoxydes obteimspar la calcination des 
oxalates avec de Tacide azoiiqne, jusiiifii degagement des vapeurs rouges 
•ibondantes. On reprend par Teau qui s’empare de la majeure partie des oxydes 
d’yttria, de lantbane et de didyme. Le residu, qui consiste en sels basiques du 
cerium et du Ihorium, est traite par Tacide sulfurique et chaulfe. Par une 
elevation considerable de tenqierature, il se forme alors du sulfate ceriqiie et 
du sulfate de Ihorium. On dissout ces sulfatcs dans Peaii froide et on etend la 
solution avec de grandes quantites d’eau bouillante, qui precipite la majeure 
partie du cerium comme sous-sei jaune. On precipite la solution decantee par de 
Pammoniaque ou de la soude caustique, on dissout le precipite dans Pacide sui- 
fnrique dilue et on evapore la solution. 11 se depose du sulfate de tlioriuin 
impur qu’on peut purifier par les procedes decrits (Cleve). On peut aussi preci- 
piter le tliorium et les bases du groupe dn cerium par du sulfate potassique. 
On decompose les sels doubles, insolubles dans une solution salurbe de sulfate 
potassique, avec de la soude et on redissout les bydrates ainsi obtenus dans 
Pacide chlorbydriiiue. A la solution etendue et neutralisee, on ajoute de Pbypo- 
sulflte de soude et on porte a Pebullition. La tborine se separe et les oxydes 
de cerium, elc., restent dissous. II faut dissoudre le precipite dans Pacide cblor- 
bydrique et precipiter le tliorium par Pacide oxalique (Cbydenius). I’ar la cal¬ 
cination du sulfate ou de Poxalate pur, on obtient la tborine. 

Proprietis de la thorine (TbO- ou Tbo-). — Obtenue par la calcination de 
Poxalate ou du sulfate, elle forme une poudre fine et blanchc. Apros la calcination 
de Phydrate, elle reste en fragments transparents et durs, d’iin brun grisalre. La 
tborine est infusiblo, iiiattaquable par les alcalis en fusion, irreductible par le 
cbarbon. Elle est tres peu altaquee par les acides, aPexception de Pacide sulfu¬ 
rique concentre qui, cbauffe avec Poxyde de tliorium, donne, apres une reaction 
vive, du sulfate. Les acides cblorhydrique et azotiiiue evapores sur Poxyde en 
poudre fine, tel qiPon Pobtient par la calcination de Poxalate, laissent un residu 
amorphe etgommeux, qui se dissout dans Peau pure en produisant une solution 
laiteuse. On peut filtrer la solution et il ne reste rien sur le filtre (Dabr). Par 
Paddilion des acides ou des sels neutres, il se produit dans cette sobilioii des 
preclpites blancs parfaitement solubles dans Peau pure et formant dos li()uides 
laiteux. Le produit, obtenu avec de Pacide chlorhydriiiuo, renferme 85,3 et 85,4 
pour 100 de Iborium et seulement 0,01 et 0,88 poiir 100 de chlore. Eu ajoutant 
de Pammoniaque a la solution laiteuse, on obtient un precipite gelatineux ayant, 
iPapres M. Cleve, la composilion : 


I ThOSlIO ou Th<0"ID. 
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La thorine calcinte a une densita de 10,22 (Nilson). La chaleur sp^cifique 
est 0,0548 (Nilson et Pettersson). 

Thorine cristallis^e. — En chauffant de la thorine avec du borax dans un 
our a porcelaine, M. NordenskiOld a obtenu une poudre dure et cristalline de 
«ensite 9,21.Laforme cristalline, qu’il croyait d’abord tetragonale, est, d’apr6s 
ses demigres recherches, tesserale (Ann. de Pogg., CL, p. 219). 

Pydrate de thorine (ThO®2 HO ou Th(f)H)*). — Les alcalis fixes, Tain- 
l^oniaque, le sulfure d’aminonium et le cyanure de potassium produisent dans 
es Solutions des sels de thorium un precipite gelalineux, blancetinsoluble dans 
ua exces de reactifs. Seche, il fornie des fragments durs et transparents. II 
atlire Tacide carbonique de Tair, et il se dissout avec facilite dans les acides 
eafime Utendus. S6chd a 100 degr4s, il posside la cornposition indiquee (Gleve). 

Un autre bjtdrate, 4Tb0SH0, a d^ja 6te inenlionne plushaul. 


§ 7. — SULFURE DE THORIUM (ThS^ OU ThS^) 

Ue thorium m^lallique brille avec edat dans la vapeur du soufre bouillant, et 
tlonne un produit jaune sans edat metallique (Berzelius). 

Uorsqu’on cbauffe au blanc de la thorine, obtenue par Toxalate, dans des 
''Rpeurs de sulfure de carbone, on obtienl une poudre noire, prenant Teclat 
'adallique par la pression. Densite, 8,29. Chaulfe a Tair, le sulfure briile et 
9oune un r6sidu de thorine. Les acides chlorhydrique et azotique ne l’atta- 
•luent pas, mais il se dissout aisement dans Tcau regale (Cliydenius). 

Lorsqu’on cbauffe la thorine, obtenue par Thydrate, dans des vapeurs de sul- 
fure de carbone, il parait se former, d’apres M. Chydenius, un oxysulfure de 
tliorium (ThSS2ThO^). 


§ 8. — GULORURE DE THORIUM (TllCU OU ThCU) 

Sei anhydre. — On roblient en calcinant dans un courant de chlore sec 
'JR radange de thorine et de charbon. Il se sublime en prismes courts, proba- 
Weraent rhombiques. Il fond au chalumeau a gaz et ne se volatilise pas a 
440 degres. Il se dissout dans Teau et dans Talcool. 

_ Sei hydraU (ThGP,8IIOou ThCU,8H^t>). — La solution de Thydrate dans 
l’aciile chlorhydrique donne, apres conceutration, des prismes minces et radies, 
aisement solubles dans Teau, qui paraissent contenir 12 HO, mais renferment 
8H0 aprfes dessiccation sur l’acide sulfurique. 
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§ 9. — CIILOUURES DOURLES 

Chlorure de thoriim et de potassium. — M. Cleve a oblcnii (l’iine solulion 
tres concenlrec depelits crislaux incolores ayant pour compositiori: 

4ThC12,KCI,3(ilIO ou 2TliClSKCI,18H20. 

Un melange de chlorure de tliorium et de chlorure de potassium devient 
anhydre, lorsqidon le chauffe dans iin courant d’acide chlorliydrique sec. 

Chlorure de thoriuni et d'ammoniuni. — M. Chydenius a obtenu sons Ia 
1’oririe d’uiic masse cristalline uii sel douhle: 

ThCP,iAzll*Cl,8I10 ou ThCI*,8AzII*CI,81120. 

Chauffe a 100 degres, le sel douhle perd 6 equivalents d’eau. 

Chloroplatinate de/7ion'Mm(ThCl-,PlCl-,12 HO ou ThGl*,l’lCl‘,12H-(r).— II 
cristallise d’une solution tres concentr^e en tahles orangees, hien formees. II 
est fort deliquescent (Cleve). 

Chloroplatinite de thoriim (2TliCl2,3PlCl,2-iHO ou 2 ThCP,3 PtCl-,2-iir-()). 
— II forme des cristaux rhomboedriques et deliquescents, qui perdent 6110 
4100 degres (Nilson). 


§ 10. — niiOMURE DE TIIOniDM 

Par l’evaporation d’une solntion d’hydrate dans Pacide hromhydririue, 
Derzelius a obtenu une masse gommeuse. 


§ 11. — lODURE DE THORIUM 

D’apres M. Chydenius, il forme une masse gommeuse ou cristalline, qu’on peut 
ohtenir par 1’evaporation de la solution de 1’hydrate dans Pacide iodhydrique. 


§ 12. — FLUORURE DE THORIUM (TliFl’,4110 OU ThI''P,4II-(>) 

IJ’apres IJerzelius, Phydrate de la tliorine donne avec Pacide fluorhydrique 
une poudre pesanle, hlanchc et insoluhie, qui est inalterahlc ii la chaleur. 

De la solution du Iluorurc de tliorium Pacide fluorhydrique precipile, d’apres 
JI. Chydenius, la totalite du tliorium. On ohtient un precipite gelalineux, qui 
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devient pulverulent aprfes quelque temps. Chauffe 4 100 degres, il perd 1 equi- 
valenl d’eau, et a 140 degr6s encore 1 equivalent d’eau. MSme ii 200 degrts, il 
fetientles deux autres 4quivalents. Calcin4, il laisse im residu de thorine. 

Lorsqu’on calcine un m61ange de thorine avec un exc6s de fluorure de 
<^alciuin, on n’obtient aucune combinaison volatile. 


§ 13, — FLUORURES DOUBLES DE THORIUM ET DE POTASSIUM 

On en connalt deux, qui ont 4t4 6tudi4s par M. Chydenius. 

Le sel 2ThFl®,KFl ou ThFl‘,KFl se forme lorsqu’on melange les Solutions de 
ehlorure de thorium et de fluorure acide de potassium. C’est un precipit6 volu- 
Wineux qui se transforme bientht en une poudre blanche et amorphe. 

^ Le sel ThFP,KFl,4II0 ou ThFl‘,2KFl,4H*0- se produit lorsqu’on fait bouillir 
* Lydrate de thorine avec du fluorure acide de potassium et de 1’acide fluorhy- 
drique. Il forme une poudre pesante et presque insoluble. 


§ 14. — CYANURE DE THORIUM 

On ne connalt pas le cyanure de thorium 4 1’etatisole, maisbien des cyanures 
doubles. 

^errocyanure de thorium [Th(G*Az)*,Fe(C®Az),4H0 ouTb(GAz)'’'Fe,4H*i>|. 
~~ C’est un precipit4 blanc et amorphe, qui se forme par 1’addition du ferro- 
‘^yanure potassique au ehlorure de thorium. 

Platocyanure de thorium |;Th(G‘Az)S2 Pt(C^Az)^16HO ou Th(eAz)*Pt*, 
*oH*0]. — On 1’obtient par double d4composition entre le sel de baryum et le 
®ulfate de thorium. Le sel, qui est trfes soluble dans Teau ehaude, cristallise en 
Pfisines d’un beau jaune, mais verts, lorsqu’on les regarde dans la direction de 
laxe Principal. Par dessiccation sur Facide sulfurique ou par chauffage 4 
100 degres le sel perd 14 HO (Gleve). 

Les cristaux appartiennent au systeme du prisme rhomboidal droit: 

7« : 7)1 = 130”,42'; a* : a‘ = 144»,8' (Topsoe). 

Formes : m, g^, ft*. 

Clivage parfait suivant g^. Densite, 2,461. 


§ 15. — SULFOCYANATE DE THORIUM 

La solution de 1’hydrate de thorium fournit par Fevaporation une masse siru- 
Peuse, non cristalline. 



62 


EXCYCLOPfiDlE CHIMIQUE. 

Par l’a(k]ition du cyanure de incrcure a la soliition concentrce du sulfocyanate, 
011 obtienl, d’ai)res M. Cleve, uiie poudre blanolie, puis des cristaux nacres. Ces 
deiix produits constiluent des sels doubles du cyanure de niercure avec du 
sullocyanate basique de thorium, le premier TbO-,TbO(C-AzS-),“211gC-Az,5nO 
ou Tb((>Il)-'(:AzS,ll!-(CAz)SHn),ic dernier TliO(G-AzS),Tb(C-AzS-)-,(; IlgC-Az, 
2UI0 ou Tb(0|f)((:AzSy',d llg(CAz)%l'21T-U. 


^ 1(). — rilOSPIIimE DE TIIOIIIUM 

D’apr6s Berzelius, le tliorium inelallique brule lorsqu’on le chaufTe dans la 
vapeur de phosphore et donne uti produit, de couleur gris fonce, a edat 
inelallique, qui par calciiiation ii Pair laisse du pbosphale tlioriquc. 


SELS OXYGENES DE THORIUM 

§ 17.— suLFiTE DE TiioniuM (TliO\2SO^HO OU Tb2 .SO'i JI-’( 1) 

LTiydrate de thorine se dissout dans Teau saluree d’acide sulfureux. La 
solution depose, lorsqu’on la chaulTe, une poudre blanclie de sulfite (Gleve). 


§ 18. — SDLFATE DE THORIUM 

Sei anhydre (TbO-2 SO' ou Tb2.so'). — Ou Tobtient lorsqtPon diatille de la 
iltoriiie avec de Tacide sulfiirique eteiidu de irioitiii d’cau et qu’on cliasse 1’exces 
de Pacide par une clialcttr ivioderee. G’esl une poudre blanclie, terreiisc, ([iii se 
dissout assez lacilcinent, lorsqu’on la delaye par iieliles qiianlites dans Peait 
glacee. Lorsqu’on eninel de plus grandes quantiles dans 1’eau, il se fortne des 
iTiasses qui ne se dissolvent qiTavec une lenteur considerable. lOl) parties (Teau 
dissolvent enviroii i-,8() parties du sel anhydre. Le sulfale ne subit auctiit cban- 
gement ii la temperature ii laquelle Tacide sulfiirique se vaporise, mais cliaufle 
au rouge il se decompose, eu laissant un residu de thorine. — Ghaleur speci- 
lique: 0,01)72 (Nilson et Pettersson). 

Sels hydrales. — Il en existe pliisieurs. Lorsqu’on porte a rebullitiou une 
solution de sulfate, lout le liquide se prend en une inasse blanclie d’aiguilles 
llexibles et entrelacees. Les savants qui ont analys6 ce sel ont Irouve dys quaii- 
tites d’eau differentes, ce qui provient sans doule de ce que le sel se coinblne a la 
teniperalure ordinaire avec de 1’cau. Berzelius et Delafontaine ont obtenu des 
noinbres indiquant la pr6sence dans le sel de T ou i 1/2110; Gbydenius et 
Gleve n’ont trouve que 3110. D’apres M. Uemarpay, 100 parties d’eau dissolvent 
a 17 degres 8,6, a 55 degris 1,9, a 100 degres 0,3 parties de sulfate. Par 
Pcbullition d’une solution eteiidue, M. Gbydenius a obtenu un sel a 2110. 
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^es sels hydrates, qui se deposent des Solutions bouillantes, se transforment 
bient6t, si on les laisse avec un peu d’eau, en crislaux compacts et transpa- 
rents des sels suivants. Lorsqu’on laisse refroidir la solution, dans laquelle le 
sel s’est separi, le sel se dissout et le liquide devient clair. 

Par Tevaporation k 24 degr6s de la solution du sel anhydre on obtlent des 
wasses mamelonn6es ou des cristaux mal formfis d’un sel a 8110, mais i 10 on 
ISdegr^s, surtout en pr6sence de Tacide libre, des cristaux voluinineux etbien 
formas, contenant 9110. lis ont et6 examines par MM. Nordenskiold, Marignac 

Topsoe. lis appartiennentau systfeme du prisme rhomboidal oblique: 

m : m = H9”,14'; p : h' = 81”,36'; e* : e* = 113”,17' (Topsoe). 

Formes ; m, e*, h\ p, (/*, a‘- 

Clivage parfait suivant g\ assez net suivant h'. 

Densite, 2,767. 

Ges cristaux sont inalterables k 15 degres, mais deviennent opaques ^ une 
temperature plus elev6e. lls perdent sur Tacide sulfurique ou a 100 degres 
^ equivalents d’eau. Le sel se dissout avec une lenteur extreme et seulement en 
petite quantite dans Teau. D’apres M. Demarcay, 100 parties de la solution con- 
tiennent a zero 1,2, a -30 degres 25, a 54 degres 8,5 parties du sel. A 60 de- 
il donne le sulfate cotonneux. 


§ 19. — SULFATE BASIQUE 

Il’aprfes M. Demargay, la solution neutre et dtendue du sulfate de tborium se 
^ecompose, lorsqu’on la cbauffe, et il se depose un sel basique. Lorsqu on 
ehauffe le sulfate a 9110, mel6 ii dix ou quinze fois son poids d’eau, il se con¬ 
vertit a 60 degres en sulfate cotonneux, qui, maiutenu vingt-quatre heu-res a 
lOO degres, se transforme en un sel basique, insoluble dans 1 eau et ayant pour 
eomposition: 

3 (1110=280",2HO) 4- TliO=SO",2HO ou Th*(O^H)=7 SO*,711=t>. 


§ 20. — JSULFATES DOUBLES 

Sulfates doubtes de thorium et de potassium. — On en connait deux. Le sel 
ThO”-2SO",2(KO,SO"),2HO ou ThK*4 sa*,2H=0, se depose lorsquon dissout 
ilu sulfate potassique a saturation dans la solution d’un sel de thorium. C’est 
«ne poudre blanche et cristalline, peu soluble dans l’eau pure et insoluble dans 
«ne solution saturee de sulfate potassique. Sa solution dans Teau depose par 
P^bullition un sel basique insoluble. 

Par revaporation a 60 et 70 degr6s d’une solution du sel precedent, M. Chyde- 
nius a obtenu des cristaux minces et alt^rables a Tair, ayant la composition 
ThO'2 SO‘,4(KO,SO"),2 HO ou ThK«6 S0=,2H=0. 
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Sulfate double de tliorium et de sodium (TliO-:2SO^NaOSO^(jHO ou 
TliNa-3SO‘,GII-(V). — Par r^vaporalion spontanee ile la solution iles seis 
composants, on obtient des aiguilles minccs et brillantes, solubles dans Peau et 
dans une solution saturee de sulfate de sodium. 100 parties de la derniere 
solution dissolvent environ i parties de sulfate double (Gleve). 

Sulfate double de thorimn et d'ammonium (ThO-:2SO',2 AzlICSO'ou 
Th(AzII*)HSf)*). — II forine des croiites blanches, eomposees d’aiguilles mi- 
croscopiiiues. Le sel se dissoiit dans Peau et dans la solution saturee de sulfate 
d’amuioniuin (Gleve). 


§ iil. — llYPOSULFATE DE THORIUM 

La solution obtenuc par la iloiible deconiposition du sulfate de Iboriuiu et ile 
rhyposulfate de baryumse decompose par evaporation avec ilegageiueut iPacide 
sulfureux (Gleve). 


§ ^'2. — CIILORATE ET PERCHLORATE DE THORIUM 

Les Solutions de ces deux sels, obtenus par la double decompositiondu sulfate 
de tliorium avec les sels de baryum, fournissent par 1’evaporatlon dans le vide 
des masses savonneuses. 


§ 23. — RROMATE DE THORIUM 

La solution ilu bromate de tliorium se decompose par 1’evaporation dans le 
vide, repand une odeur ilc brome et laisse une inasse visiiueuse. 

§ 2 i. — lODATE DE THORIUM (TbOS2 IO'' OU Tlli lO') 

G’est un precipite blaiic et amorphe, anhydreapres dessiccatiou a 100 degriis. 
Gliauffe, il laisse de la thorine pure. 


^ 25. — PERIODATE DE THORIUM 

L’acide perioilique ilonne avec les sels de tliorium des precipites blancs et 
amorphes d’une coiiipositioii variable. 


§ 20. — SELENITES DE THORIUM 

L’acide selenieux libre produit dans une solution de clilorure de tiionum iiu 
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^Pcipite blanc et insoluble, qui, d’.‘ipr6s M. Cleve, renferme Th0-2Se0^n0 
—(seclie a 100 degres). M. Nilsoii a obtenu, en precipitaiit le 
sulfate de tborium par un excfes de selenite de sedium, un precipile blanc, 
Presque amorphe, ile composition ThO-2Se0-,8II0 = Th2Se^\8H-O (seche 
®ntre papier). 

M. Nilson deerit en oulre deux seis acides, obtenus du sel neutre par l’eva- 
poration avec de l’acide selenieux en proportions differentes. II assigno a ces 
Produils non cristallins les formules : 

2Th02,7Se0^16H0 ou 2-T-h02,7 Sc1>2,1ijH21>, 

Th0^5Se0S8 HO ou Th0•^5SeO^8HS0. 


§ 27. — sEleniate de riioniuM (Th0-2Se0^9H0 ou Tli2SeO‘,2H‘(l) 

Par l’evaporation spontanee d’une solution d’liydrate de thorine dans l’acide 
s«lenique, M. Cleve a obtenu des cristaux magnifiques, du systeme du prisme 
fhomboidal oblique et isomorplie avec le sulfate. 

m: m= 118»,45', p : /t‘ = 81",36'; e* : e* = 114",9' (Topsoe). 

Formes : m, e‘, /i‘, </*, a‘, p. 

Clivage parfait suivant g^, assez net suivant p. 

Macies trfes frequentes; plan d’assemblage /»'. 

Densite, 3,026. 

Le sel perd 8 equiv. HO a 190 degres. II est peu soluble et exige environ 
200 parties d’eau a zero pour sa dissolution. II est plus soluble dans Feau 
Louillante. 


§ 28. — AZOTATE DE THORIUM (ThO*2NO%12HO ou Th4Az0^12H*()) 

La solution de Fliydrate dans Tacide azoli(iue depose, par Tevaporation dans 
*e vide sur Facide sulfurique, de grands cristaux tabulaircs bien formes et tres 
tleliquescents. Par dessiccation sur Facide sulfurique, iis perdent rapidement 
^ equiv. HO. Le sel se dissoiit dans Falcool. La solution du sel neutre dissout 
Fliydrate de tborium et donne apres dvaporatiou une masse gommeuse 
(Cleve). 

Dapres Berzelius,Fazotale parail former un sel doublc avec le nitre. 


§ 29. — ORTIIOPHOSPHATES DE THORIUM 
On connait deux ortbopbospbalos de tborium ; 

neutre (3Tb0-2P0'‘,4110 ou Tb^4PO',4H*L>). — On Fobtient comme ua 

KJfKVCLor. r.Hisi. 5 
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precipile gclatineux, lorsqifoii ajouto ile rortliopliosphate disoilique a la solutioa 
iruii sci (le thoriuin. 11 est iiisoluble dans Teau, Tacide pliosphoriquc et racide 
acetique, inais il se dissout aiseiiieiit dans les acides chlorhydrique et azotique. 

Sei acide (TliO-IIOPO“,IIO ou Thn-:2P<) ',ir’0). — C’est aussi uii precipite 
gelatineux, qui apres dessiccation Ibniic des crislaux semi-traiispareuts. Ou 
Pobtieut du cblorure de thoriuin avec un exces iPacide phospliorique libre. 


§30. — ORTIIOPHOSPIIATE DE THORIUM ET DE SODIUM (4TllOSNaO, 3PO'' 
ou TlPNa3Pl)'). 

Par l’action du sci de phosphore en fusion sur la lliorine, M. Wallrotb a 
obtcnu ce sel doublc eu prismcs clinorliombiques, insoluble daiis les acides et 
infusible sur la lamc de plaline. 


§ 31. — PYROPIIOSPIIATE DE THORIUM (TllO-PO\2IIO OU TllP’H)'',;2 IP-O) 

Les scis de thoriuin sont precipites par Pacide pyropliosphori{(ue libre et Ic 
pyropliosphate de sodiuin. Lc produit, qui forine un precipite voluiuineux, pos- 
sede apres dessiccation ii 100 degres lacoinposition iudiquec. 11 se dissout dans 
un exc6s de pyropliosphate de sodiuni, et la solution iPest jirecipitee ni par Pam- 
luoniaque ni par Pacide oxaliijue (Gleve). 


3”2. — PYROPIIOSPIIATE DE THORIUM ET DE SODIUM (Th0^P0'',2 NaOPO'',2110, 
ou ThNa*2Pn>’,21P’0) 

Par le refroidissenicnt tPuiie solution bouillante de pyropliosphate de sodiuni, 
011 oblient apres quelqucs jours une poudre blanclie et crislalline (Cleve). 


§ 33. — RORATE DE THORIUM 

C’est un prdcipite blanc, insoluble dans Peau et dans une solution iPacide 
borique (Berzelius). 


§ 3-1. — SILICATE DE THORIUM 

La f/iorite representc Porihosilicate de tliorium TbO',SiO- ou TliSioL Ge 
iniiieral estg^neraleinent ainoriibe, a cassure coiiclioulale et iPeclat resiiieiix. 
La coiilcur est variable, iioire, bniiie ou oraiigee (oraiigite). 11 est geueraleineiit 
altere et renlcriiic des quaiiLiles iPeau variablcs. Les cristaux, ((ui sont tres 
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raies, apparticnnent ausystemc cubique et sont hcmiedres (DesCloizeaux). 
Formes : i* et les deux tetrafidres a*. 

Des cristaux t^tragonaux, probablement pseudomorplies du zircon, ont 
decnts par M. Zschau. 


§ 35. — CARBONATE DE THORIUM 

^ L hydrate d’oxyde de tlioriuin absorbe a Tdtat humide Tacide carbonique de 
air et forme un sel basique. Par 1’addition de carbonate sodique aux seis de 
‘onuin, on obtieni un precipite blanc et amorphe d’un carbonate doiit la com- 
PosUion s’approche sensiblement de la formule 2TliO^GOS3IIO = 2Th^O, 
^■j3IPO (Chydenius, Cleve). 


^ ^6- — CARBONATE DE THORIUM ET DE SODIUM (Th0®2C0^3Na0C0*,12H0 
ou ThNa«5G03,12H*0) 

Lorsqu’on ajoute une solution d’azotate de thoriuin une solution ;bouil- 
®nte de carbonate de sodium, il se forme un precipite qui se dissout immMia- 
lement. Par Paddition d’alcool ii la solution on obtient des cristaux micro- 
scopiques brillants. Par dessiccation sur Pacide sulfurique le sel perd 8 equiv. 
*i0 et il 100 dcgres encore 2110. Le sel est decompose par Peau (Cleve). 


§ 37. — CHROMATE DE THORIUM (Th0*2CrO’,8HO ou Th2€rO*,8H®G) 

On obtient, par Pevaporation d’une solution d’iiydrate de thorine dans Pacide 
^liToinique, une inasse confusement cristallisee (Chydenius). 


§ 38. — MOLYBDATE DE THORIUM 
C’est un precipit6 floconneux et blanc, qu’on n’a pas analys6. 


§ 39. — VAHADATE DE THORIUM 

Une solution legerement acide d’azotate de thorium donne, 16rsqu’on ajoute 
tlu bivanadate de sodium, un precipite volumineux et une solution jaune. Par 
1’evaporation de la derniere,on obtient une poudre rouge brunatre de la formule 
ThO'OVO“,8IIO ou Thas, 0 T-“O% 811 »O. 
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§ 40. — FOliMi.vTE DE THORIUM (Tli0-“2IIO OU Tll 4 Cll<)-,3 IIM) 

On robtieiit par 1’ovaporatioii spontanee d’une solution d’liyilratc dans 1’aciile 
formique. II Ibrine iles aignilles aplalies, eclataiiles et liien formees. A Tair, 
elles perdent de Teaii de cristallisation, par dessiccation snr l’acide snlCurique 
2110 et, ii 100 degres, la totalite. 


§ 41. — ACETATE DE THORIUM (TllO'2 C‘IPO'' 011 ThllPIPO") 
II forme des aignilles microscopiques soluhles dans 2G parties d’eau. 


S 42. — o,vA[.ATE DE THORIUM (TliO'2CO ',2110 011 Tli2 G-0 ‘,:211-(J) 

L’acide oxalique donne, avee les sels de lliorinin, nn precipite blanc et 
amorphe qui, en suspension dans reaupnre, passe facileinent ii travers le filtre. 
11 est donc necessaire de le laver avee de feaii conlenant de Tacidc oxalique. 
L’oxalate est insolublc dans Teau. 11 se dissoul dans Id,5r)4 parties d’ean coii- 
tenant 3,2 pour 100 de IICl. 


Sj 43. — OXALATE DOURUE DE THORIUM ET DE 1'OTASSIUM 

Une solution bonillanlc et concentree iroxalate potassique dissoni ^Poxalate 
de Iboriuin. l’ar revaporation dans le vide, on obtient dos croiites blanches et 
ilnres, composees de tables rhoinbiiiues serrees ayant ponr coinposition ThO’ 
2G^0''i2KOC-O^4iIO OU TbK'4{;-0‘,4Il'<>. L’eau pure decompose le sel et, 
avee de Teau acidulee par Tacide azoliiiue, on obtient de Toxalalo de tboriuni 
exempt de potassium. 


^ 41. — TARTRATE DE THORIUM 

Lorsqn’on ajonte de raciile lartriqiie ii la solution dn eblornre de tborium, 
on obtient un pieeipile gelatineux, qui renlenne, irapres M. Ghydenins, 
G0,r>7 pour 100 de ThO'. La solution, separee de ce precipite, depose, lors(|u’on 
la chauire, une poudre blancbe ayant pour rormule : 

2(Ttl0^^All'0'‘>),T1^0^71l0 ou 2(Tli2C‘Il‘<>'qT|,(()H)i,5IU(). 


S Ifl. TARTRATE DOURUE DE THORIUM ET DE DDTASSIUM 
Lursqn’on porte ii rebnllilion de riiydrati^ de tliorimn avee du bilartrale de 
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polassiutn, on obtient, par l’6vaporation de la solution, une masse blanche et 
cristalline, assez soluble dans Teau chaude. Le sel double a pour formule : 

2 Th0^'2K0,3C'*H‘0‘“ ou ThK^S Gni‘0«. 


§ iC). — CITRATE DE THORIUM 

l’*Tr la digeslion de Thydrate de tlioriuin avec de l’acide cilrique, on oblicnl 
une masse gelatineuse renfermani, d apres M. Cbydeniiis, 47,12 pour 100 de 
Hioriuin, et une solution qui, evaporee ii consistance sirupeusc, depose des 
6 ristaux volumineux. Le precipile et les cristaux sont solubles dans Taminoniaque. 


SULFOSELS DE THORIUM 

D’apres Berzelius, iis ne paraissent pas se former par voie humide. Le 
sulfale de thorium donne, avec le sulfarseniale de sodiuin, de 1 hydrogene sul- 
et un precipite, dont les acides dissolvent la thorine sans degagement 
hydrogene sulfure. 


CARACTERES DES SELS .DE THORIUM 

Les sels de tborium sont generalement incoleres. Iis ont une saveur ni sucrce 
amere, mais fortement astringente. Iis se decomposent lorsqu on les calcine 
laisscntun residu de thorine, si les acides sont volalils. 
ammoniaque, la potasse, la soude caustique et le sulfure d'ammonium 
Lirnient, avec les solulions des sels de tborium, des pr^cipitfis gelatineux 
'*’l>ydrate, insolubles dans un exces de ces reactifs. L’acide tartrique et 1 acide 
•^'Inque empeclient la formalion de ces precipiles. 

Les cnrhonates d'ammoniuni et alcalins produisent des pr^cipites blaucs, 
solubles dans un exces. La solniion dans le carbonale d’ammoniuin se tronble 
'«•■sqn’on la chauffe ii 00 degres, mais elle devient elaire par refroidissement. 
Le carbonale de baryum precipile complelenient a froid les sels de tborium. 
Le sui fate de potassium, dissous a saturation dans les Solutions des sels de 
'Lorium, precipile completement la thorine comme sulfate donble insolubledans 
9ne solution de sulfate polassique, mais soluble dans Teau pure. 

Le sulfate de sodium determine un precipite d’aiguilles ininces dans les 
^elnlions concenlrees. Le precipile de sulfate double est soluble dans Teaii et 
dans une solution satureo de sulfate de sodiuin. 

Le ferrocyanure de potassium donne un precipite blanc. Le ferricyanurc 
•i’occasionne aucun changement. 

Vacide oxalique et les oxalales alcalins produisent un precipite blanc et 
amorphe. II est insoluble dans les acides (Tendus; mais il se dissout dans les 
^'olulions d’oxalates alcalins, surtout a chaud. 
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RfiACTIONS DE COMPOSfiS DD THORIEM Ati cnALUMEAP 

L’oxy(le de thorium se dissout dans les perles de borax et de sel de phospliorc 
sans produire aucime coloration. Les perles, salurees de thorine, devieiment 
opaques apres Ic rcfroidisseinent. 


DOSACE ET SEPARATION DU TIIORICH 

On dose le thorium comme oxyde inalterable a la calcination. On peut le 
precipiter comme liydratc on comme oxalale. La jdiiparl des sels de llioriiim 
se Idecomposent a la calcimition, en laissant un residu de thorine. Le plios- 
phate de thorium peut elre decompose par le carhoiiate de soiidc en fiision. 
Apres traitement de la masse par Teau, la thorine est dans un etat d’extreine 
division et passe souvent par le filtrc, ce que Ton peut empecher par raddilion 
de sel ammoniac. 

Pour la separation des alcalis et des terres alcalines, on peut precipiter Thy- 
drate avec de Tammoniaque ou bien precipiter la baryte ou la strontiane avec 
de Tacide sulfurique. 

De raluminium, du glucinium et du zirconiuin, le thorium peut etre separe 
par Tacide oxaliqiie employd en exces. 

Des terres d’ytlria, on separe le thorium a Taidc du sulfate de potasse, qiii, 
dissous ii saturation, pr6cipite le thorium comme sel dniible. 

Des terres du groupe de carite, on peut sd|iarerla thorine ii Taide de Thypo- 
sultite de soude. 
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LE CERIUM 

ET SES COMPOSES 


P.-T. GLEVE 
l’rofussciir n riJnivorsitd d*Upsa)e (Siicdo) 


fiquivalent : Ce = 70. Poids atomique : <^e = liO. 

§ 1. — IIISTORIQUE 

une de.s mines de Bastniis en Westmanland (Sufede), qu’on exploitait 
le milieii du sifecle passe, il se trouve un minfral lourd, dont Cronstedl 
^‘xtrait du fer. Ce mindral, appel6 plus tard carite, fut analyse par d’Elhuyar 
''"1 laboratoire de Th. Bergman, et consid^rS comme un silicate de fer et de 
Apros Ia d^couverte de Tyttria p<ar Gadolin, le mineral a 6te de iiouveau 
*^xainint5 en 180H par Hisinger et Berzelius, et en Allemagne en mfime temp.s 
Klaproth. Les savants suedois, ainsi que Klaprolh, ont trouve que la cerite 
■'•^nfermait en quantite considerable un oxyde nouveau. Les premiers appelerent 
oxyde oxyde de cerium, en souvenir de la planete Ceres, alors recemment 
fiecouverte par Piazzi. Klaproth Tappela « terre ochroitique, .v a cause de sa 
coiilcur. Plus tard on a trouve le mAme oxyde dans de nombreux mineraux. 

18;i9, M. Mosander decouvrif, aprfes des recherches Ir6s patientes, que 
'*x.Yde de cerium etait un mAlange et qu’il renfermait un autre oxyde, qu’il 
"''itima oxyde de lanthane, dArive de X«vO«vttv, etre cache. Quelques annees 
plus tard, en 1842, Mosander d^couvrit dans 1’oxyde de c6rium encore un oxyde 
Uouveau, auquel il assigna le nom de didyme, derive de SiSv/tot, jumeaux. Des 
•'echerches encore plus recentes ont prouvA que 1’oxyde de didyme renferme 
®ncore un oxyde, c’est Poxyde de samariuni. L’ancien oxyde de cerium etait 
uonc un melange complexe. 

M. Wolf, chimiste am6ricain, a 6mis la supposition que meme Poxyde de 
^^fiiim, « sensu strictiori, » estun melange. 
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§ 2. — ETAT NATDREL 

Le cerimn, qui csl lonjours accompagne dc lanlliano,, dcdidyme ot des torres 
do 1’yltria, se trouvedansua noinbre coiisiderable de iiiineraux rares, cnminola 
cerite, la gadolinite, Tortliito, la monazite, elc. En petilos (piaiilitos, il parait 
olre tres ropaiidii. Oii Ta Irouvetlans dos scrponlines,danspliisioiirs variotostle 
Tapatite, eto., litM. Cossa a extrait do Toxycle do corium du marbro deCarrare, 
du calcaire concliylifere d’Avellino, dos os ct cendres du lietre, de Torge ot du 
tabac. 


§ — CEASSIFICATION 

Le corium donne doux oxydes. En raison de l’onorgie l)asique de l’oxydc 
cereux, oii a eu genoral admis pour lui la formule CeO, ct pour roxyde coriqiK' 
la formuleGe^O'. Par desconsidorations theoriquos, M. Mendelojeffproposa poiu' 
cesdeux oxydes les formulcs Ce-O'* et CeO". Les rechcrches dc M. .lolin, sur les 
combiuaisons du corium, appuient cette maniore de voir, qiii a eto aussi con- 
lirmee par la determinalion dc la clialenr spooifi(iuc dn corium molalliquo, 
([iPon doit a MM. Ilillebrand ot Norton. II n’cst donc |dns possible de maintenir 
los forimilos anciennos. L’oxyde cdrenx est tres li6 avec les oxydes dc lantliano 
i!l de didyrne, ainsi (|u’avcc los autres oxydes tln groiipcde Pyttria. Iis forment 
lousune famillo (Poxydes R-0^, remarquablcspar lenr onorgie basique, jiarlcur 
difficile reduclion, par la saveiir suerde et astringente de lours sols et bieu 
(Paiitres caractdres cominuns, qui rend leiir sdparation extremoment difficile. 
L’oxyd(! cdriqne oflre pliisieurs points de rosseinblance avec les oxytles du zir- 
conium, du tliorinm et peut-otre au.ssi avec le protoxyde d’nrane. 


^ i. — fiQDIVALENT 

Les ddtorminationsde rdqnivalent du cdrium sont nombreuses, mais ndan- 
moins rdq\iivalont exact n’est i prdsent que doutoux k un cortain degrd. Los 
ddterminations anciennos de Ileringer (1842) et dc Ilormann (1843) ont etd 
rdalisdes avec un oxyde impur. Les determinations de Marignacen 1848, et dc 
Kjcrualf, en 1853, sont inexactes icause des mdlhodes. 

M. Jegel trouva, en 1858, par 1’analyse dusulfate et de Poxalate, Tequivalent 
00,015 k 00,25; M. Rammelsberg, Paiinde suivante, par 1’analyse de Poxalate, 
le nombre 00,11. Wolf, trouva en 1808, parPanalyse du sulfate le nombre 08,5. 
Les dernidres determinations doM. Iliibrig, en 1875, failes parPanalyse de Poxa¬ 
late, onl conduit a Pd(|nivalcnt 70,8. 11 [laralt donc comme le plus vraisem- 
blablc d’admettro pour le moment Pdquivalent 70. De nouvelles ddterminations 
-sont indispensablcs. 
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§ 5. — CARACTfeRES SPECTRAUX DU CERIUM 

M. Thalon a examine le spectre du ccriuin et a enregistre les raies 
SHivantes : 
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2 large. 

4628,0 

1 

4624,0 

5 

4605,5 

5 

4594,0 

3 

4582,5 

5 

4578,5 

5 

4572,5 

1 

4564,5 

5 

4562,0 

1 

4560,5 

2 large. 

4539,5 

2 

4527,5 

2 large. 

4526,5 

1 

4523,0 

2 

4486,0 

5 

4482,5 

5 

4479,0 

5 

4471,5 

2 large. 

4467,0 

5 

4462,5 

5 

4459,5 

1 large. 
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UlHfi 3 largi'. 

iii3,r) 3 

■4428,0 2 

4419,0 2 

4410,0 5 

4398.5 5 

4391.5 2 

4385.5 2 

4382,0 2 

Imligo (suilli)... / 4305,0 5 

4290,0 1 \ 

4289,0 1 f 

4185.5 3 [ largus. 

4105,0 4 ^ 

4149,0 4.' 

4130.5 4 

4132.5 4 

, 4127,0 5 

1 4124,0 5 


Lcs soliilioiis des sels de protoxyde de cerium irolTrent pas de plienomenes 
d’absorplion dans la parlic visihle du spectre, mais bien dans Ia parlie ultra- 
violette, oii M. Soret a tronve une bande d’absorption de longiieur d'onde, 275 
a 232. 

Lie cblonire et le sulfate de eerinm olTrent, d’apre.s M. Soret, ime llnoreseenee 
violetle tres prononcee, mais il n’en est pas de memc de Tozolate ni dn sulfalc 
de protoxyde. 


§ 0. -- CfiaiUM MKT.VLI.IQim 

II parait (|ne. Wohler le preinicr a reii.s.ei, en 1807, aobtenirle melal rednil, 
en ebanllant du cblonire de ceriiim avec du sodiimi. Le melal de Wiililer 
elait melange de, laulliane el de didyme. MM. llillebrand et Norloii ont lealise 
au laboratoire de Bunseii la reduction du cblorure de cerium avec uii eoiiraut 
electrique. Tls ont ainsi obteuu le metal ii Tetat compact, en globulos du poids 
dn 0 grammes. 

Le cerium de Hillobrand et Norton a la couleur du fer. II possede un eclal 
metallique vif, la durele de Targent. II est assez ductile ; il fond au rouge vif 
plus aisernent que rargent, moins facilement que rantimoine. Sa densite est 
0,028 a 0,728. A Tair sec, il conserve son edat, mais a Tair bmnide, il se ternit 
assez vite. CbaulTA ii Tair, il s’enflamme et bnile en emettant ime lumiere plus 
iulense encore que celle du magiiesium. 11 bnile aussi avec uu cclat assez 
vif dans le gaz dilore, moins vivemeut dans les vapeurs de brome el sans 
ignilion dans les vapeurs d’iode. A latemperalure ordiuaire, il dccompose Teau 
avec lenteor. Les acides ctendus raltaqueut energiquement, mais Tacido sul- 
fiirique froid et concentre, ainsi que racide azotiqiie fumant, nVxercent sur lui 
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-Tucuiie action. Chauffc avec des pliosphates ou des siilfates, il les reduiten 
Phosphiires et sulCures. 

M. Radominski (1) a obtenu uii alliage de cirium et de zinc contenant 
pour 100 de cerium. Cet alliage est dur, cassant et facile a pulveriser. Oii 
obtient par la fusiori du clilorure de cerium avec du zinc et du sodiuin. 


COMBINAISONS OXYGENEES DU CERIUM 

§7. — PROTOXYDE DE CEUIDM OU OXYDE CEREUX 

Oxyde anhydre (Ce^O’ ou GeH>^). — Par la calcination de 1’oxalale ou du 
tarbonale de cerium dans un courant d’bydrogene, M. Rammelsbei’g a obtenu 
* oxyde sous la forme d’uue poudre gris bleu^tre, qui, apres refroidissement, 
s oxyde a l’air en donnant du bioxyde de cerium. D’apres M. Popp, le bioxyde, 
ohauffe dans un courant d’hydrogi;ne, donne une poudre blanche qui devieut 
^'ougeatre a Pair. Par la calcination du bioxyde de cerium avec du borax dans 
oo four il porcelaine, M. Nordenskiold a obtenu de petits cristaux du syslSme 
oubique, formes; a\p^b', densite, 0,937. Iis etaient inattaquables par les 
ooides, aPexception de Pacide sulfurique, qui a donne avec eux une masse 
orangee. Ce dernier caractfere parait indiquerque les cristaux etaient du bioxyde, 
*oais il est plus probable qu’ils renfermaient en majeure parti» du protoxyde, 
parce que 100 parties de ces cristaux ont donne 104,1 parties de bioxyde de 
oeriuin. 

^^ydrale. — Les alcalis produisent, dans les Solutions des sels cereux, un 
Precipite blanc et gelatineux d’liydrate, qui se colore a Pair, par Poxydalion, 
en rouge sale et en rouge jaunatre. C’est une base tr6s forte, qui decompose 
*es sels d’ammonium. Il est insoluble dans les alcalis, mais il se dissout aise- 
'Oent dans les acides. La chaleur de neutralisation est, d’apres M. Thomsen, 
pour Pacide sulfurique, 39,045 cal., et pour Pacide cblorbydrique, 36,240. 


§ 8. — BIOXYDE DE CERIUM OU OXYDE CERIQUE 

Oxyde anhydre (GeO^ ou -GeO*). — On Pobtient par la calcination dans Pair 
^0 Poxalate, de Phydrate et de plusieiirs sels de cerium. C’est une poudre 
jaune-citron ou saumonee, infusible et sans saveur. Chauffee dans un courant 
‘^ hydrogdne, elle prend, d’apres Bunsen, une coulcur olivacee, mais son poids 
oe subit aucun cliaiigement. Chauffee avec du chlorate de potassiuiu et de la 
potasse caustique,elle ne s’oxyde pas, d’apres M. Rammelsberg. Densite, 0,739; 
ohalour specifique, 0,0877 (Nilson et Pctiersson). 


(1) Bull. Soc. chim., XXIII, 191 (1S75). 
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L’oxyile est Ires jicii allaque par les acides ehlorliydrique et azotique. L’acide 
iodhydrique, ou iiii melange iracide (dilorliydri(iuo et d’iodure do potassium, 
le dissolvent avec separatioii d’iode libre, eorrespondant li 4,6 pour 100 
d’oxygene. 

L’acide sulfurique atlaque i’oxyde energiqueinent, lorsqiron cliauffe le 
laiige, et il en resuite une inassc oraugee de sulfale ceri([ue. Malgrii riiisolubi- 
lite de Toxyale pur tiaiis les acides, il se dissout sans difliculte s’il est intime- 
inent inelange avec des oxydes solubles. l)’un aulre cole, si roxyde est inelaiige 
avec des quantites nioindres des oxydes solubles, comme par exemple Toxyde 
de lanlliane et de didyme, ccux-ci restent insolublcs avec Toxyde cerlque, lors- 
qu’ou traite le melauge par les acides. Les alcalis et les carbonates eu 
fusioii idexercent aucune actioii sur le bioxyde. Le bisulfate polassi([ue en Tusiuii 
Tattaque au contraire energi([uemenl. 

Hydrale (4CcO-,3110 ou Ce^()(<) II)''). — On 1’obtieut par Taction du cbloro 
sur riiydrate cereux en suspension dans une lessive de [)olasse ou lors([u’ou 
precipite des sels cereux avec des bypocblorltes. G’est une poudre jaunc ou 
orangee, qui attire Tacide carbonique de Tair et se dissout dans Tacide chlor 
hydrique avec degagement do chlore. Il donne, avec les acides, des Solutions 
d’une couleur orange Irfes foncec. Il est insoluble dans les alcalis, mais il se 
dissout dans les carbonates, et surlout dans les bicarbonates alcalins. 

Peroxydes decerium. —D’apres liermann, Tazotate decerium donne, par la 
calcinalion, un peroxyde de cerium, ayant pour composition Gc''0‘L D’ai)res 
Stapff, il existe meme un acide du cerium, mais les recberches de M. Erk onl 
prouve ([ue rexistence de ces oxydes supposes esi tres peu probable. 

^ i). — EXTRACTION DE l’0XYDE DE CKUIUM 

On se seri generalement, pour rexlraction de Toxydo de cdrium, de la 
cerite, mineral qui renferme environ 25 pour 100 d’oxyde c6reux et 35 pour 
100 d’oxydes delautbane cl de didyme. On a publie un grand nombre de me- 
Ihodes pour clTectuerziette extraction; la plus pratique parait etre la suivante : 

On melauge le mineral, finemcnt porphyrise, avec de Tacide sulfurique con- 
centre, en une piite fluide. Le melauge s’echaufl'e et il devient bienlot assez 
solide. On le calcine dans un creiiset a uno temperature pas Irop elevee. 

Le residu, colore en rouge par 1’oxyde de fer, est reduit en poudre qu’onpro- 
jetle par petites porlious dans de Leau a zero. On traite la solution debar- 
rassee par filtralion de la silice ol de roxyde de fer, par l’hydrog6ne sulfur6, 
qui precipite du molybdene, du bismulh, du cuivre, etc. 

Apres avoir ajoute de l’eau saluree de cbloro, pour oxyder le fer au minimum, 
on precipite par l’acide oxalique. On obtient alors un precipitd cas^cux, qui se 
change bienldt, surtout a cliaud, en une poudre cristalline et blancbe avec 
une teinle violetle. Par la calcination de Toxalale lave et secbe, on obtient une 
poudre rouge brunalro des oxydes mixtos de cerium, de laulbane et de didyme. 

Pour la separalionde ces trois oxydes, on a plusieurs inclbodes. On [leul dis- 
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soudro Toxalale dans l’acidc chlorliydrique ii Taidc de l’acide sulfureux. On pre- 
‘-‘Pde la soluiioii avec de la potasse ou de la soude causliquc et on traite les liy- 
lates en suspension dans Teau avec du chlore, Les oxydes de lanthane et de 
idyme se dissolvent en formant des chlorures et des hypochlorites, et Toxyde 
® c4riura reste comme hydrate jaune. II contient encore de notables quantites 
autres oxydes; pour cette raison, il faut le redissoudre dans Tacide chlorliy- 
'ique et r6peter le traitement jusqu’a ce que la solution de Thydrate dans 
acide chlorliydrique, reduile par Tacide sulfureux, ne presente plus les raies 
‘ '^“sorption du didynie (Mosaiider). 

On peut aussi traiter les oxydes par Tacide sulfurique, dissoudre les sul- 

formes dans Teau froide et precipiler le sulfate basique de bioxyde de 
^WJuni par une grande ([uantite d’eau bouillante. Le sel de ceriura doit 6tre 
raite de la meme maniere plusieurs fois, et neanmoiiis il est assez difficile d’ob- 
®nir le sulfate basique exempt de didyme. 0’apr6s Bunsen, il faut dissoudre 
oxydes dans Bacide azotique, Evaporer ii consistance sirupeuse, dissoudre 
® r6sidu dans l’eau et precipiter par Teau bouillante contenaut de l’acide sul- 
furique. 

Debray traite les oxalates des oxydes mixtes par Bacide azotique concen- 
qui les transforme en azotates. On fond le melange des azotates avec huit ou 
fois son poids d’azotate de potasse dans une capsule de porcelaine, et on 
"laintient la masse fondue a 300 ou 350 degres. L’azotate de ckium se decorn- 
P^se, et, lorsque le degagement des vapeurs rutilantes a cesse, ce qui demande 
P usieurs heures, on arrdte Boperation. Apres le refroidissement, on dlssout la 
Wasse fondue dans Beau et on obtient ainsi une poudre jauniitre, ou, si elle con- 
jjent du didyme, rougehtre. On la lave avec de Beau acidulee d’acide azotique. 

attaquant cette poudre par Bacide sulfurique a cliaud, on la transforme fa- 
jjdement en sulfate ceriijue orange, que Bon ramene par Bacide sulfureux a 
^^at de sel cereux. On precipite alors de nouveau par Bacide oxalique et on 
repfcte le traitement indique pour les oxalates mixtes. On obtient ainsi de Boxyde 
Parfaiteinent exempt de lanthane et de didyme. Les oxydes de didyme et de 
®'dhane qui restent dans les Solutions avec le nitre peuvent fitre precipites 
par de Bacide oxalique. S’il reste avec eux iin peu de cerium, on calcine les 
®*alates et on dissout les oxydes dans Bacide azotique. On fond les azotates avec 
nitre de la maniere decrite, mais ii une temperature depassant 350 degres. 
IiOrsqu’on a affaire a des melanges ne contenant que de petites quantites de 
^arimn^ Boperation peut 8’efrectuer aussi bien sans le nitre (Cleve). 

Cette methode est rapide et pralique, mais si les materiaux contiennent du 
*'ioriuiTi^ Boxyde de cerium en contient aussi. Pour la separation du thorium, il 
laut precipiter a divers reprises le cerium comme sel basique cerique ou bien 
'oninie sulfate double sodique. 


§ 10. — SULFURE DE cfiniUM (Ce^S^ ou €e®S^) 

Ce cerium melallique ne briile pas lorsqu’on le chaiide dans la vapeur du 
soufre (Hillebrand .et Norton). Par la calcination du bioxyde dans la vapeur 
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ilu siilTure tle ciirljoiu!, iM, Mostuuicr a obteiiu In siiirure sons foiano irmic 
poudre rougc dc ininium. Eiicliauffant l’oxyde avec du foiede soufre, ilse IbriM 
dii sulfurc do corimii en paillellcs janiic d’oi’, ct rcssoniblaiil ii Tor inussif. L® 
sulfure aiiisi obtonu no parait pas condnioo rbloctricilb. II no s’altcro ni ii Taii' 
ni dans l’ean. CbanHb, il s’onllainnio, ot brnlo doja an-dcssons du rongo. Lcs 
acidos, moino los plns faiblos, lo docuinposent avoc dbgagomenl ddiydrogbiie 
sulluro. 


§ H. — OXYSUH'ni\E IIE CfiUIUM 

Le sulfure se changc, d’aprbs Mosander, i)ar raciion de 1’liydratc polassiqiiC) 
en un oxysulfnro vert dc corium. M. Lange a olilonu, on cliaulfant lo bioxydc 
dansun courantd’bydrogbne sulfure, une poudre verdalre qni contionidn bioxydc 
ol du sulfure de corium en rapports vai'iai)los. 


§ 12. — ciiLonuRE DE CERirM (Cc-CF ou (ieCF) 

Sei anhtydre. — II se forme lorsqu’on briile le corium motalliquc ou le sul¬ 
fure de cerinm dans le cbloro. On poni robtenir avec le chloruro cristallisc, 
(]u’on molange de sol ammoniac. On fond le molange, tros sec, dans un 
crenset. G’est une masso fusible. 


Sei crislallm (Ce-Gl-Vl i llO ou CeCl'',7 ll-<>). —■ Do la solution sirupouso, le 
clilorure se ddpose en prismes plals et voluinineux. II csl deliquescent et trbs 
soluble. 


§ 13. — OXYCHLORURE DE cfiRiDM (Ce-Q-Cl ou GeOCI) 

I’ar la calcinalion du chloruro crislallisb, Bcrzelins a obtonu roxyclilorure 
comme une poudro blancbc insolublc dans lcs acidos. Wbhler oblint, en cbauf- 
fant du chloruro (impur) avec du sodium, du corium mbtallifiue et une poudre 
crislallinc coulour dc pourpre, do la composition indiquoe. Par Telectrolyse du 
chloruro de corium, M. Erk a oblenu lo mbme oxyclilorure en pailletlcs argen- 
Ides. L’acide cblorliydrique no Tattaque jnis. 


§ 1!. — ClILORURES DOURLES DE CERIUM 

Cliloromercurate de ab-um (Ge-CF,8IIgCl,2IIO ou GeGl-‘,i IIgGl-,lUlI-o). 
— G’c.st un sol tros soluble, cristallisant on cubos incolorcs (.lolin). 


Chloroplalinale de cerium (Go-GI'',21'tGl-,27110 ou GoGF, l■tGI’,l;^ '/-I1'0). 
— II formo do grands cristaux labulairos, do conleur orangee. 11 ost peu alto* 
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rabie dans Tair; deliquescent dans Tair humide. Gliauffe a 110 degrf,s, le sel 
perd 18 HO (Jolin). Les crislaux appartiennent au systeme tetragonal: 

6*/* ; 6*/» = 115»,18' (Topsoe). 

Formes : p, m. 

Clivage suivantp. 

Le sel est isomorphe avec le chloroplatinate de lanlhane et, d’apr6s M. Mari¬ 
anae, aussi avec le sel de didyine. 

Chloroplatinite de (Ce^CP4PlCl,21 HO ou GeCF,2PtGl-,101/'2H*#). 

llforinedes prismes tninces et deliquescents. GhaulTe k 100 degr6s, ce sel 
perd 15 HO (Nilson). 

phlorostannate de cirium (Ge*GF,2SnGl-,18nO ou GeGF,SnGl*,9H®0). —II 
nristallise en grands cristaux incolores et deliquescenls (Gleve). 

^ Chloroaurate de cerrnm (Ge=GF,AuGF,27 HO ou €eGP,AuGF,13‘'MHO). — 
Le sel forme des prismes jaunes tres solubles et deliquescents (Jolin). Les 
' ristaux appartiennent probablement au syslfeme rhomboidal oblique. 


p : A* = 110°; m : g*- — Go" (Lang). 

Formes : p, m, o*, gK 

Se/ double dechlorure de cerium et de cyanure de mercwre (Ge*Gl*,6HgG’Az, 
*bHO ou GeCF,3Hg(GAz)S8 H^O). — II a ete obtenu par M. Alen eu aiguilles 
nsbestoides. 


§ 15. — BROMCIIE DE CfiRIUM 

La solution obtenue par la double decomposition du sulfate de cdrium et du 
bromure de baryum donne, par Tevaporalion, une masse de crislaux diffus et 
'deliquescents (Jolin). 


§ 16. — BROMOAURATE DE CERIUM (Ge®Br’,AuBr3,15 HO 
ou GeBr^AuBr^7'/HHO^) 

11 forme des cristaux d’un brun fonc4 ou presque noir. Le sel est tres soluble 
el deliquescent (Jolin). 


§ 17. — lODURE DE CfiniDM 

Le bioxyde de cerium se dissout dans 1’acide iodhydrique avec s^paration 

ENCYCLOP. CHIM. 6 
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irioiie libre. Apros la decoloratioii ii Taidc d’liydrogene sulfurc, on obtioiit, de 
la solution concenlree, des cristaux incolores qui se colorent en brun ii l’air 
(Lange). 


S 18. — FcronuuE cereux 

llaete tronve ii I’etat de niineral dans les environs de Fablnn elii liiistniis. H 
lorme des prisines bcxagonaiix (p, m), de densite 4,7, (>1 correspond, d’apres 
Tanalyse de lierzclius,a la formule Ce-i'’l'‘,I[0 ou 2 (;e['T‘,U-o. On roblieni. avec 
la m6me composition par Taddilion d’acide fluorliydrique ii la solution d'azotate 
cereiix. C’est un precipite volnmincux, (pii devient plus coin|)acl lorsqiron le 
chauffe. Seche, il forme des fragments seini-transparents qui, par la calcinatioii 
a l’air, laissenl dii bioxydc de corium. Les acitles ralta(|uenl tres |icn ou Ires 
lentement. Le mdme fluorurc parait se lornicr lorsqifon precipite le sulfatc 
cercux avec Tacide lluosiliclque (Jolin). 

Un oxyfluorure de corium a ete trouve dans les environs de Fablnn aussi a 
Fetat de min(5ral. II n'esl pas cristallin et possede une couleur jaune rougeatro. 


§ 19. — FLUORURE CERIQUE (CcFFjIIO OU CeFl^H-o) 

II a ete oblenu par M. Brauner, en traitant Fhydrate de bioxyde de cerium par 
1’acide fluorliydrique. C’est une masse jaune brunatre. Cliaiiire, le sol perd de 
Feau et le quarl de son fluor, en donnant le fluorure Ce-Fl'. Calcine plus Ibrte- 
inent a Fair, il donne du bioxyde de cerium. 


i:0. — FLUORURE «OUBLE DE CERIUM ET DE UOTASSIUM (4CeFl’,3 KFI,4IIO 
ou 2(:eFl‘,3KFl,”21I-(») 

En 1'aisanl digerer de Fhydrate cerique, receniment prepare,avec du fluorure 
acide de potassiurn, M. Brauner a obtenu ce sel double comme une poudrc 
presque blanche ou jaumltre et insoluble dans Feau. Sous le microscope, il parait 
etre cristallin. 


Sj 21. — CYANURE DE CERIUM 

11 ne parait pas exister a Fetat isol6, mais on connait des sels doubles renfer- 
mant du cyanure de cerium. 

Ferrocyanure de cerium et de poiftssittHi (KC-Az,Ce^‘IC^Az,2FeCLVz,G 110 
ou CeK(CAz)'''Fe,311-0).— G’cst le precijiite blanc, veritatre apres dessiccatloii, 
qui se forme par Faddition de ferrocyanure de potassiurn a la solution d’azolate 
de cerium (Jolin). 
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Penicyanure de c6rmn (Ce*3C®Az,Fe.53G*Az,8H0 ou «e(GAz)“Fe,.itf*(T). 
" Pai' raddition de ferricyanure de potassium a la solulion d’azotate de ceriiiiti, 
n obtientpas de precipite, raais par Taddition d’alcool il s’en forme iin d’uiie 
<!ouleur jaune verd^tre sale, soluble dans Teau et precipitableparTalcool (Jolin). 

^latinocyannre de cerium (Ce^3C^Az,3PtG^4z,18HU ou 2Ge(GAz)‘, 
•’KGAz)-,18H-(y). — II forme des crislaux jaunes ou verts avec un reflet bleu. 
dessiccatiou sur Tacide sulfiirique, le sel prerid une couleur bruiie et 
Perd CIIO. ChaulTe a 100 degres, il noircil et perd 15HO. Les cristauxjappar- 
^•ennent au systeme du prisme rhomboidal oblique (Topsbe). 

m : m = 121 ", 59; e* : e‘ = 124 », 27 '; m : e* = 117 », 20 '. 

Formes : m, e‘, ff‘, d‘, b‘P, y‘. 


Densite, 2,057. 


S 22. — sulfocyanate de cErium (Ge*3G^AzS^14HO ou €e(GAzS)’,7H-(>^) 

Il constitue des prismes incoleres et deliquescents. Avec le cyanure de mcr- 
il forme un sel double ayant pour formule : 

Oe^S C5AzS^G HgCl4z,24 HO ou Ge(eAzS)33 Hg(€Az)3,12H30. 

Ce sel double forme de grands cristaux tabulaires, aisement solubles dans 
1 eau. A Fair, ces cristaux deviennent blancs. Le sel perd, par dessiccatiou sur 
1 acide sulfurique, 14110 et, a 100 degres, 20H0. 

Les cristaux apparliennent au systeme du prisme rhomboidal oblique. 

}t:h'= 92",39'; p : - 108»,4i; Id : b'i^ 68",4I' (Topsoe). 

Formes : p, Id, (d, o', m, b'i^, d‘l-. 

Clivage tres facile suivant Id. 

Macies frequentes, avec plan d’assemblage parallele a Id. 

Densite, 2,692. 


§ 23. — sElEniure de cErium 

Lorsque .Mosander cbaulfa, dans un courant d’hydrogene, du selenite tle 
<-'crium, il obtintune poudre rouge bruniitre, emettant une odeur desagreable. 
L’eau iFexerfait aucune action sur ce produit, mais les acides le dissolvaient 
degageant de Tliydrogene seienie. 
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S 24. — PllOSPIIUUE DE CERIUJI 

-Mosamler a oblonii, en cliauflaiit au blanc le bioxycb' de ceiiiiiii dans tiii cou- 
raiit d’bydrogene ])bosj)hore, uu produit grisiitre, constituant probablcment un 
intdangc de pbospluire et de pliospbate. 


2"). — SILICiniE DE CERU M 

M. Ullik Ta obtenu en tcaitant par un courant • electrique un uiidange de 
Iluorure de cerium et de Iluorure de potassiuiu, uiaiutenu en Cusion dans uu 
creuset de i)orcelainc. A Telectrode negative, il se deposa sous la Ibriue d’uu 
corps noir, insoluble dans les acides et brulant lors([u’on le cbaulla ii Tair. 


^ 20. — CARBURE DE CERIUM (CcC^ OU CeC) 

Ce carbure a ete obtenu par divcrs savants comme une poudre noire insoluble 
dans les acides. II se forme lorsfpdoii chaulle, ii Tabri de Tair ou dans un cou- 
rant d’liydrogune, Toxalate ou le Ibrmiate de cerium (Mosander, Delafontaine). 


SELS OXYCKNES DU CKIIIU.M 

Si 27. — suLFiTE CEREUX (Ce-0'‘3SO-,3110 ou t:e-3S(»',311-0) 

La solulion du carbonate cereux dans Tacide sulfureux atpieux depose, lors- 
qidon la cbaulfe, un precipiled’iiiguilles microscopiipies, (iu’on separe du liquide 
cbaud, parce qiTil .se redissout pendant le relVoidissemenl. Seclie dans le vide, 
il correspond a la formule donnee (Joliii). 


28. — SULFATES CEREUX 

Sei (inhydre (Ce^0"3S0''ou Ce-dSO'). —On Tobtient par calcination au- 
dessous du rouge des sulCates bydrates. C’est une poudre blanche, terreuse, 
qui, cliauffee rortement, laisse du bioxyde de cerium. 11 est assez soluble dans 
l’eau refroidie lors([u’on Ty jette jiar petites porlions. Si Ton cherclie ii le dis- 
soudre par portions plus cousiderables, il s’liydrate et ne se dissoni (|u’avec 
leuteur. lOU parties d’eau ii zero jteuveiit dissoudrc 10 parties do sulfale 
anhydre; ii 20 degres envirou 18 parties et ii lUO degres enviroii 2 parties 
(Joliui. 

U’apres Luhrig, 100 parties d’eau dissolvent a 20 degres 8,3 parties du sel 
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anhyilre, a 45 degres 8,08 parties, a 00 degres 4,95 parties et, a 100 degres 
0,505 partie. 

II est insoluide dans l’alcool. Densite, 3,916 (Pettersson). Chaleur specifique, 
0,1168 (Nilson et Pettersson). 

Sels hydrates. — 11 eu existe une serie : 

a. Ge^033S0^5H0 ou €e*3S(4*,5II-<>. —H cristallise lorsqu’on evapore au 
bain-marie la solntion concentree du sel anhydre. II forme des prismes incolores 

radies, probableinent clinorbombiques, qui sont inalterables a Pair. Le sel 
Perd, de 190 a “200 degres, 4H0 (Jolin). Densite, 3,22 a 3,243 (Pettersson). 
Chaleur specifique, 0,1999 (Nilson et Pettersson). La chaleur, qui se d^gage 
par la solution dans Peau, est, d’apres M. Thomsen, 8,070 cal. 

b. Ce^O^SO^OIIO ou De*3S<f‘,6H-lv. — II se forme ii peu pres dans les 
wifemes circonstances quo le sel prec^dent auquel il ressemble (Hermann, Jolin). 

0- Ge20’3S0*,8H0 ou Ge^3S(>*,8IP(K — II se depose par Pfivaporation a la 
temperature ordinaire de la solution du sel anhydre dans Peau contenant de 
1’acide libre. Le sel forme des cristaux de forme octaedrique appartenant au 
systeme du prisme rhomboidal droit. 


(>'/* : fiV* = 6*/^: 6*/* = iU",12' (Marignac). 

Formes : b^l«, 

Le sel perd, a 100 degres, 4HO. 100 parties d’eau a 20 degres dissolvent, 
^l aprfes M. Jolin, environ 15 parties du sel. 

d. GeW3S0^9H0 ou Ge‘3S(>*,9II-G. — ParPevaporation de la solution du 
sulfate de cerium a 40 — 50 degres, on obtient de petits prismes parfaitement 
'somorphes avec le sulfate de lanlhane. Iis appartiennent au systeme rhomboe- 
<)rique: 

p : p = M2",30' (Marignac). 

Formes : p, c* etquelques aulres. 

e. Ge*0-'3S0’,12H0 ou Ge-3saS12H-D. — Par Pevaporation a la tempera¬ 
ture ordinaire de la solution du sulfate de cirium, on obtient des aiguilles minces, 
efflorescentes, qui, d’aprfes les analyses de M. Jolin, paraissent avoir la composi- 
t*on indiquee. 

Sels basirjues. — Iis se forment par Paddition d’ammoniaque a la solution 
flu sulfate ou par la calcination du sulfate anhydre. Iis n’ont pas etd analyses. 


§ 29. — SCLFATES CfeREUX DOUBLES 

Siilfates c6reux potassiques. — On connatt au moins trois sels doubles : 
a. Ge*0=3S0^3K0S0’ ou GeK"3SG‘. — On Pobtient par Paddition de 
sulfate potassique en exeSs a la solution d’un sel de cerium, ou lorsqu’on chauffe 



«fi ENCYCLOPfiDlE CIIIMKJIE. 

a 50 ilegres dos Solutions melangees do |)oids oquivalents des selssiinples.il 
forine des croules cristallines, peii solnhlos dans Tcau et insolubles dans nuo 
solntion saluree de sulfate potassiqne. 

h. Ce®0''3SO^2KOSO’,211O ou (;oqC‘5.S(»‘,21IOv. — Ce sel donble a eto 
obtonu par M. llermann, en inolangeant les Solutions de 1 partio de sulfate 
cereux et de 2 parties de sulfate potassiqne. II ressemble au preeedent. 

c. Ce-0'’3S0',K0S0',211() ou (;oK2 S()‘,Il-(). — Un sel donble de cellc 
ooinposilion a ete analyse par M. Czudnowicz, (pii Ta obtonu eu nnilangoant des 
Solutions de 2 parties de sulfate ciireux et 1 parlie de sulfate potassiqne. 11 forine 
(•omine les autres sels doubles une jioudre blanclio et crislalline. 

Sulfate cereux sodique (Ge-O')! S(P,NaOSO'',2110 ou CeNa2 .So‘,liOt). — 
Les Solutions de sulfate cereux et de sulfate sodique miilangties diqiosent, lorsqu’on 
les (•baullel(3gerenient, une poudre blancbe et cristalline. Klle est peii soluble 
dans l’eau pure, inais elle se dissout ais(‘ment par Tadditioii d’uu acide. Dans 
une solution saturdede sulfate de sodium leseldoubleest insolublc (Czudnowicz, 
.lolin). 

Sulfnte cereux ammoniacal (Ce-0'3S0',A5iH'0S0',8I10 ou CeAzll',2.'sO', 
41l-(»). — On obtientee sel double par riivaporation des Solutions m(!langt-es 
des sels simples. 11 est assez soluble et cristallise en prlsnies apiatis, brillants 
(.lolin). 

Sulfates doubles de cerium et de Ihallium. — 11 en existe deux, a savoir: 

(:u‘-0''.3S0',3TIOSO',110 ou i2(GeTR!S(»*),II';(», 
Ce-0''3S0^T10S0',21IO ou (;eT12S()»,lin>. 

iM. Zsebiesebe a obtenii Ic preinier de ces sels par Io iiK-lange des Solutions 
(les sels siinjiles. A la temperature ordinaire il se forme une poudre cristalline. 

L’autrc sel double se ddposo, lorsqu’on cliaulfc bigiirement les Solutions 
concentr(‘es des sels simples. II forme des croutes cristallines. 

Sulfates doubles de cerium et de luteocahalt (Ce-0''3S0',Co-0'3SO^()AzIl', 
110 ou Ge,GoGAzll ',.'i S(>‘,1/211-0).— 11 a (‘t(i obtenu par M. Wing comme un 
pr(icipit(! cristallin d’une belle couleur jaime. 

Sulfates doubles de cdrium et de roseocobalt (Ce-0^‘lSO^,Co-0''3SO',5AzII', 
5110 ou Ge,Go5Azir',3.so',2‘'-ll-o). — 11 a (it('> obtenu avec un exces de sel 
(Io cobalt (Wing). 

Sulfate de cirium et (Ce-0'3S0',3C‘11''0S0’,18110 ou Ge3C^ir', 

3SO‘,‘.)H-o).—II forme de bcaux cristaux inalterables (AKm). Ces cristaiix 
appartiennent au syst(!!me hexagonal. 

Id : Id = 15I»",4G' (Topsfie). 

Formes : /d, cd, Id, in. 
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Clivage facile suivanl m. 


§ 30. — SULFATES CERIQUES 

Se/ neutre (CeO*“2 S0“,4 IIO ou Ge2S&‘,4H=0). — Tar Taction de Tacide 
sulfurique sur le bioxyde de cerium il se forme des sulfates ceriques, du sulfale 
c6roso-ceriqiie et de Toxyg^ne ozotiiso. Par la cristallisation de la solution 
orangee de ces sels le sulfate ceroso-cerique se depose d’abord et plus tard le 
sulfate cerique, Le sel neutre est une masse cristalline, jaune de soufre. II est 
soluble dans Peau, mais la solution depose bientdt des sels basiques insolubles. 
M. Erk a oblenu le sel en agregats botryoides bruns contenant 7 HO. 


_ Sel hasique (4Ce0^3S0^G110 ou (GeO)*((>H)=3sa*,5IPO). — Lorsqu’on 
etend d’eau la solution du sel neutre, on oblient un precipilc amorphe, caseeux, 
Presque insoluble dans Peau, dont la composition correspond sensibleraent a la 
formule donnfie. Par des lavages prolonges, surtout avec de Peau bouillante, le 
sel perd de Pacide sulfurique. 


§ 31. — SULFATE ceroso-cErique (Ce®0^3 S0^3Ce0^2 80^31 HO 
ou Ge=3sa*,3€e2S(4*,31H-&) 

Par la cristallisation du produit resultant de Paction de Pacide sulfurique sur 
le bioxyde de cerium, on obtient ce sel en prismes oranges hexagonaux. 

p : b^ = H0“,0' (Rammelsberg). 

Formes : p, m, b\ 6*/*. 

L’eau decompose ce sel en formant des masses visqueuses de sels basiques. 
Chauffe,' il perd de Poxygfene et donne du sulfate c6reux. 


§ 32. — SELS DOUDLES DU SULFATE CERIQUE 

Sel potassique. —Par Paddition de sulfate potassique a la solution du sulfate 
de bioxyde de cirium, on obtient, d’apres Mosander, un precipite jaune et cris- 
tallin, insoluble dans une solution saturee de sulfate potassique. L’eau le 
decompose avec formation de sels basiques peu solubles. D’apres les analyses 
de M. Rammelsberg, ce produit a une composition variable et conlient du sulfate 
cerique, du sulfate c6reux et du sulfate potassique. M. Marignac a obtenu, 
en abandonnant a Pevaporation spontanee les Solutions melangees de sulfate 
ceroso-cerique et de sulfate potassique, de petits cristaux jaunes ayant la 
composition: 


CeO*2SO’,2KOSO<,2HO ou GeK*.i &a*,2H*d. 
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Les crislaux appartienncnt au systeme du prisme rlioniboidal oblique: 

dUi . ,/i,a _ .j2'>,2:}'; b^l -: = 83",i.; p : /t* = (Hammelsberg). 

Fonnes]: ¥1-, p, ¥, a-, (/, e-. 

Sels doubles ainmoniacnux. — Par revaporation des Solutions melaugees 
des sels simples on obtieiit d’abord de petils crislaux jaunes jioii solubles et 
plus lard des crislaux roiiges, Iricbromatiques, ([ui s’allerent uii peu dans 1’air. 
Iis soni assez solubles dans Peau.et donnentunesolution jaunc. Iis cristallisent 
lians le systfemo du prisme rbomboidal oblique. 

d'/3 : I22»,5'; 6‘/' : 6'/* = IM",30';p : ¥ = i)C>\W (Rammelsberg). 

Formes : ¥, i/, p, ¥P, iPP, e*. 

M. Rammelsberg, qui a eludie ces sels doubles, a, par Icur analyse, trouve 
des nombres qui conduisent aux formides: 

Sei jaune. 2Ce02'2S03,3AzII‘OSO',31IO ou 2(le2SO‘,3(.VzlP)2.SO*,31P(>, 

Sei rouge. t;e0‘-'2S0^3 AziPOSO'',i 110 ou Oe2 S0*,3(Azll‘)^SU*,iIl-0. 

Sulfate cirique avec sulfate ammotiiacal de cobalt. — M. Wing a oblenu 
quelques sels douliles avec luteocobalt et roseocobalt, niais il n’est pas pos- 
sible de calculer iPaprcs ses analyses des formides probablcs. 


§ 33. — IIYPOSULFATE cftREUx (Cc‘-0':IS’0%24II0 ou (]e^3S-()",241Po) 

La solulion, obtenue par Ia double decomposition de Phyposulfate dc baryum 
et du sulfate c6reux, depose, d’apres M. .lolin,dcs crislaux largos ou des tables 
hexagonales, qui soni tres solubles dans 1’eaii et inalterables a 1’air. Par la des- 
siccalion sur Pacide sulfurique, ce sel perd 20 (iqulv. 110. 


§ 3i. — PEIICIILORATE CEREUX (Cc-Q'3ClO’,lt) 110 OU 063010*,SIl-<f) 

M. Jolin l’a oblenu en faisaiit reagir le perclilorate de baryum sur le sulfate 
cereux. II se depose par 1’evaporation sur Pacide sulfurique en tables mal 
definies et tres deliquescentes. 


§ 35. — RROMATE CEREUX (Ce-0^3Br0% 18IIO ou Ge3BrO^,tlIPo) 

Par la double decomposition entre le sulfate cereux et le bromale de baryum, 
M. Rammelsberg a obtenu ce sel sons forme de crislaux radios et de prismes 
apiatis, qui ne perdent pas leur eau par la dessiccalion sur Pacide sulfurique. 
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§ 36. — lODATE cEreux (Ce-0^310%-iHO ou 6e3Io\2H-0) 

C est une poudre blanche et amorphe, peu soluble dans Teau froide, plus 
®eluble dans Teau bouillante. Lesacidesledccomposentavecfacilite. OnTobtient 
P8r laddition d’acide iodique ou d’un iodate aux Solutions des sels cereux. Le 
Perd a 100 degres 1 6quiv. IPO (Jolin). 

L acide periodique doune avec Tacetate cereux un precipite, qui momen- 
anement devient jaune par suite de la reduction de Tacide periodique (Jolin). 


§ 37. — SfiLfiNITES CEREUX 

ncMfrc (Ce®0’3Se0Sl“2H0 OU Ge-3.Se&^12H-t>). — On l’obtient par 
1 additiou d’acide selenieux a la solution d’ac6late cereux, ou d’amnioniaque aux 
Solutions iti61angees de razotate cereux et de Tacide selenieux (Jolin). 

''I- Nilson Ta pr6pare par Taction d’acide selenieux sur le sel basique. C’est 
poudre blanche et amorphe, insoluble. Le sel, examine par M. Jolin, ren- 
®’'niait apres dessiccation sur Tacide sulfurique, seulement 3HO. 

Sel basique (2Ce^0•^5Se0^30H0 ou 2^eW,5SelT2,30H^a). — Un exces 
selenite de sodium donne avec le sulfate c6reux un precipite blanc et amorphe 


Sel acide a. (Ce’0HSe0^5II0 ou UeHV-iSeO^SH-O). — II a ^te obtenu 
P®*" M. Jolin par Taction de Tacide selenieux sur le carbonate cereux. 11 forme 
petites aiguilles minces, insolublesdansTeau, solublesdans Tacide selenieux 
®^d’autres acides. II est inalterable a Tair. D’apr6s M. Nilson, qui Ta obtenu par 
®ction de Tacide selenieux sur ce sel basique, le sel renferme 6 HO et forme des 
^^regats arrondis composes d’aiguilles microscopiques. 


Sel acide h. (Ce^O^C SeO»,5 IIO ou Ge*(V6 Sel>%5H'(J). — Par la digestion 
sel basique avec un grand exces d’acide selenieux, M. Nilson a obtenu ce sel 
pailleltes microscopiques, que Peau ne decompose pas. 


I 38. — sElEniates cEreux 

Les seleniates cereux cristallisent, comme le sulfate, avec des quantites d’eau 
'ariables. M. Jolin, qui a etudidces sels, a deerit les composes suivants: 

Ce®0’3 SeO^,6 HO ou Ge®3 SeO-^jGH^O. — H forme, par 1’evaporation 4 
^Paud (au bain-marie), des aiguilles minces et radiees, qui perdent a lOOdegres 
“ ®quiv. d’eau. 

Ce-0^3Se0^,9II0 ou Ge®3Se0*,9H-0. — II a ete obtenu par l’4vapo- 
‘‘Plion d’une solution acide au bain-marie et il ressemble au sel precddent, 
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mais il nc pcrd rien ii 100 dcgres. Par rcvaporation spontanee d’uiie solulion 
acide de seleniate on olitienl des agregats arrondis conlenaiit 0 ou 8110. 

c. Ce‘0':iSe0',12II0 ou fie^d Se(0,'12H-iK — H a ete obtenii par 1’evapo- 
ration sur 1’acide sulfiirique et Ibrine des aiguillcs minces. 


Ii dO. — SELS DOUnLES DU SELENIATE EEREUX 

Seleniate de ('.frium et de polassiuiii (Ce-0-'3Se0 ',r>K0Sen'‘ ou OcK"4 SeO*)- 
— II a ete obtenu par M. Joliu par l’evaporation spontanee des Solutions 
inelangees do quantites equivaleiites des sels simples. 11 furine des croiites 
blanches, plus solubles que les sulfates doubles. 

Seleniate de ceriiim et de sodiuiii (Ge®0^3Se0^Na0Se0-',i)II0 ou CeNa 
!2 Se0‘!2 *''-lI-<)). — II forinc de petits cristaux incolores, assez solubles, qui 
se deposent des Solutions melangees des sels simples. Le sel perd a :200 degres 
4equiv. HO (Jolin). 

Seleniate de cerium et d’aminonium (Ge-0'’3Se0^AzH‘0Se0\9II0 ou 
€e(AzII‘)2Se(i‘4‘/-II-()). — II forme des prisines incolores, aisement so¬ 
lubles, qui perdent par dessiccation sur Pacide sulfiirique 1 equiv. IIO et devien- 
nent anhydres ii 100 dcgres (Jolin). 


1( 40.— AZOTATE CEiiEUX (Ge-Obd AzO^O IIO ou Ge-dAzO',3 ir-O) 

II a iite obteiiu par la double decomposition entre le siilfate et Pazotate de 
baryum et forme une massc de prismes raditis et incolores. II est tres soluidc 
dans Peaii. II perd par dessiccation sur Pacide sulfiirique ‘'MIO et ii 100 de- 
griis 5 (iquiv. IIO (Jolin). 


§ 41. — SELS DOUBLES DE L’AZ0T.VTE CEREUX 

D'apres les recberches de MM. Lange et Ilolzmann, Pazotate cereux forme 
des sels doubles avec les azotates de plusieurs metaux. Ges sels doubles cris- 
tallisent geniiralement en tables liexagonales. 

Sel potassiqne (Ge^O''3AzO\!2KOAzOb4I10 ou CeK-5Az(l',211-0). — H 
forme de petits cristaux incolores. 

Sel d'ammonium [2(Ge-0'dAz0'‘)3Azir'0Az0^24H0 ou Ge®(AzIP) '9.\zO', 
12 ll-o]. — II formo une poudrc cristalline ou une masse de prismes railies. 

Sel de magnesiim (Ge‘'0''d AzOb3Mg0Az0^24 IIO ou Ge= .Mg^ 12 AzO ',24 IP0)• 
— 11 forme de gros cristaux qui perdent 9110 ii llOdegres (Lange). IPapnis 
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M. Holzmann, le sel renferme 18 HO. Les cristaux appartiennent au syst^‘me 
•■homboedrique. 

p : =82‘’,0' (Rammelsberg). 

Formes observfies : p, a* avec quelques autres. 

Sel de s:mc(Ce^O'3AzO'’3ZiiOAzO'',24IIO ou Ge®Zn^l2Az(>\24IlHT). - II 
forme des cristaux volumineux et incolores. 

SeIdemrtMg(anese(Ce*0^3AzO®,3MnOAz0^24HO ou Ge®Mn^l2 AzO'‘,24H^O). 

Grands cristaux rouges, qui perdent a 150 degr^s Ia moitie de leur eau de 
cristallisation. 

Sel de cobalt (CeH)^3Az0^3CoOAzO'-,24110 ou Ge*Go»12Az(V',24Iin>). - 
Gristaux bruns et deliquescents. 

Sel de nickel (Ce^O®3AzO\3NiOAzO%24IIO ou Ge®Nr'12Az0^24H^O). - 
Grands cristaux vert-emeraude, inaltcrables a Tair, qui appartiennent au 
^ysteme rhomboedrique. 

p : p = 110",40' (Carius). 

Formes ; p, «*. 


§ 42. — AZOTATE CERIQUE 

Lasolulion de Tliydrate cerique dans Tacide azotique donne par l’evapoi'a- 
Gon une masse orangee et deli(iuescente, qui chaufTee laisse un residu soluble 
flans Feau en domiant un liquide opalescent. Evaporee a siccite, la solution 
laisse une masse rouge resineuse d’un azotate basique (Delafontaine). Lors- 
lu’on inelange avec do Feau bouillante et acidulee par de Facide azotique une 
solution d’azotate, on obtient un prccipite floconneux et jaune d’un sel basique, 
Seche, ce sel basique forme des fragments resinoides, non transparents, d’une 
couleur jauiie. Les analyses de M. Erk semblent indiquer la composition : 

5CeO,ASzO=,HO. 

Cependant il est plus probable que la composition est variable. 

D’apres M. Ordway, la solution de Fazotate neutre peut dissoudre de Fhydrate 
Pour former un sel tribasique. Lorsqu’on ajoute plus d’hydrate il se forme un 
sel basique insoluble, mais par Faddition de carbonate de baryum il peut se 
former dans la solution un sel hexabasique. 


§ 43. — SELS DOUBLES DE L’AZ0TATE CERIQUE 
L’azotate cerique s’unit avec des azotates de potassium, d’ammonium et de 
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sodium en rormant des sels doubles crislallisables. JF. IFolzinann, ([ui a eludie 
ces sels doubles, a aussi deerit des sels doubles des azolates de inagnesium, de 
zinc et de nickel, mais les reclierclies de M. Zseliiesebe et de M. Ilaininelsberg 
ont prouve que ces derniers sels iie sont que les sels doubles de Tazolate cereiix 
coiitenant un peu d’azotate ceri(|iic, qui les a colores en orande. Avec les azo- 
tates de baryuin, de calcium, de l'er, de manganesiq de cobalt, de ebronie, de 
cuivre el de plomb, M. llolzmann n’a pas pii obtenir de sels doubles. 

Sei douhle de potassiuin [2 (CeO-!2Az()\KOAzO’') li 110 ou 2((:clv-GAz<)') 
— 11 formo dos prismes bexagonaux bieii nets, d’une couleiir 

orangee. 

Sei doiihle de sodium. — II forme des aiguilles rouges qui n’ont pas ete 


Sei douhle d'amMomum L2(CcO-2AzO%Azll‘OAzO^):niO ou 2((:e(Az<)‘)- 
DAzO')3 IPo]. — II forme de petits prismes oraiiges et deliquesceiits. 


si44. — PLATiNOAzoTiTE cEREux (Ce-3Az-0Tt, 18H0 ou (;e'3(l’t4 AzO-),18 

II crislallise d’une solution concentree en tables jaunatres assez volumi- 
neuses. II perd ii 100 degres 15110 (Nilson). 


l~>. — l■LATINOIODO-AZOTITE CEREEX (Ce-3 AzO'IlH,1 8 110 
ou (:e-3(l’lAzO)‘P), 1811-0) 


11 forme, d’aprcs M. Nilson, une masse verdatre. 


Sj -iC). — DYPOPHOSPIIITE CEREUX (Ce-0'31'0'Il-,2110 OU (:e3P0-Il-,lI-o) 

M. Ilaininelsberg Ta obtenu en croutes cristallines, solubles avec difficulle. 

§47. — ORTHOPHOSPiiATE CEREUX (Cc-O^PO'' OU CePo*) 

II forme avec les phospbates du lantbane et du didyme, etc., le mineral 
monazite (kararfvite, edwardsile). 

La monazite crislallise dans le systeme rliomboidal oblique. 

m : m = 93%23'; c* : c‘ = !)()■', 18'; o* ; /f'= (Kokscharow). 

l''oniies : Id, tj‘, ui, u', c*, «*. 

Durete, 4,0-5,25. Densite, 5-5,5. 
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II a 6tc> obtenu par M. Jolin par l’evaporation d’une solution du chlorure c6- 
jeux avec de Tacide ortliophosphorique libre. Lorsqidon reprend le residu par 
aau, on obtient une masse blanche, qui sechee sur l’acide sulfurique renferme 
HO. En calcinant le phospliate avec du chlorure de ceriuin, AI. Radoininsky a 
0 Jtenu le sel anhydre en cristaux ressemblant a la monazite. 


§ 48. — ORTHOPHOSPHATE CERIQUE 

En precipitant le sulfate ou razotate cerique par le phospliate de sodiuni, 
M- Hartley a obtenu un produit jaune, ayant pour coniposition : 

4 GeO*,3 PO=,!i!6 HO ou €e*H»(Pa*)'>,25 H*0. 


H9. — pyrophospiute cEnEu.v (Ge-0‘,U0,2 PO%6IIO ou GeH,P-(4%3H-(4) 

Par Paction de 1’acide pyrophosphoriquesur lecarbonate de cerium, AI. Jolin 
® obtenu le pyropliosphate en aiguilles microscopiques arrangees en globules 
olancs. Le sel est assez peu soluble. 


§ 50. — PYROPHOSPHATE RE cERUr!« ET DE SODIU.M (Ce*0®,Na0,2 PO" 
ou J^eNaP^O^') 

II a ete obtenu par AI. AVallrotli par Paction du sel de phosphore en tusion 
^or le bioxyde de cerium. II 1'orme des prismes microscopiques reunis en 
'Oasses aplaties. 


§51. — mEtaphosphate cereux (Ce-0'3PO^ ou€e3P(r') 

AI. Rammelsberg a obtenu ce compose par la calcination du residu laisse 
par Pevaporation de Phypophosphite de cerium avec de Pacide azotique. 


§ 52. — ARSENIATE CEREU.V 

AIAI. Hisinger et Berzelius ont trouv6 que le chlorure (impur) de cerium ne 
clonne pas de precipite avec Pacide Jirsenique. Lorsqu’ils ont lait digerer Poxyde 
(impur) avec cet acide en excfes, iis ont obtenu un sel insoluble dans Peau, 
nilis soluble dans Pacide ars6nique. La solution donna par Pevaporation une 
masse amorplie et transparente. 
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§ 5:}. — 5ILICATE CEREIIX 

Ortiiosilicate {^Co-O-KiSiO-<m Sio'). —La ceritc est priiicipalemcnt 
un melange des orlliosilicales de ceriuin, de lauthane el de didyine. Ce iiiiiiend 
a ete trouve seulement ii liastniis en Westmanlaiid, en Suede. II fonne des 
inasses non crislallisees d’nne couleur rouge sale. Dcnsile, 4,8(i. Oii n’a tronve 
(iu’nne lois des crislanx. D’a|)res Ics detenninations de M. Nordenskiold, iis 
ajiparlicnnent au systenie du prisme rlioinhoidal droil.. Le niineral csl iso- 
morplie avec le peridot. 

/(' : n'= l-i!)",»'; /t‘ : m = 

Formes ; m, h-, h', i/, «*, ji et quelques aulres. 

Uurete, 5,5. 


sj 54. — CAunoNATE CEREUX (Ce-Q'.'ICO‘^,5 IIO ou <:e-3 OO ',5II-0) 

On Tobtient par Taddilion d’une solution de carbonate d’aninioniuni a la so- 
lul.ion de sulfate cereux. II se degage de Tacide earbonique et il se depose nii 
jirecipit^ volumineux, qui apres (piebiues jours se cbange en une masse d’ai' 
guilles extreinement ininces. Apres un lavage prolonge, il ne coutient plus ni 
acide sulfuriqiie ni aminoiiiaque. Stiche, le carbonate lorme une masse 
argentee. Il est iiisoluble dans Teau, un peu solnble dans les carbonates el 
bicarbomites alcalins. 

Le carbonate ctiriiiue n’ii pas litA oblenu a Fetat de puretii. 


55. — CAnnONATE CEUEIX AVEC FLUOIUUIE CEIIEUX 

Uansle regne niineral il se trouve des sels donbles de carbonate de ceriuin 
(lauthane et didyine) avec des lluorures. 

Ce-F10-2C0- ou CeFlCO '. — C’est la hamartite de M. Nordenskibld, qu’on 
a trouve comme une raretti extreme ii Ilastiias. Il forme de pelits cristaux 
jaiinafres, probablement rbombitiues. Densite, 4,9!I. Duretti, 4. 

3(Ce-(0II)0-2C0-)Ce-Fl' ou .‘I CeOJl CO ',(:eFl '. — G’est la kysclitimite, ini- 
miral amorphe. DensiUi, 4,784. Couleur brun jaunAtre. 


§ 50. — CAlUiOXATE CEREUX AVEC El.UOUURE IlE CALCIUM 

Ce'-0'’:iCO-,CaFl ou Ce-:$ CO',(;aFl-.— C’est la pamite, cristallisaut dans le 
systenie hexagonal. 
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'J5 


fei : = I6l“,58'. 

Formes; p. 


Clivage suivant p. Densile, 4,35. Durete, 4,5. 


§ 57. — SELS UOUBLES DU CARBONATE cErEUX 

Carbonate de cirium et de potassium (Ce-0■’3C0^K0C0^3H0 ou 
“^(GeK4 R(T '')3 — 11 a ete oblenu par M. Jolin. On ajoute a une solution 

wouillante de bicarbonate de potassium la solution d’un sel cereux. Apres 
'luelques minutes on abandonne le tout dans un flacon ferme, qu’on remplit 
completement. Quelques jours plus t.ird le pr^cipite s’est transforme en aiguilles 
l«g:eres et minces, qui ont un edat argentin. A Fetat humide, le sel s’oxyde 
‘lans 1’air et prend une couleur jauni\tre. 

Carbonate de cerium et de sodium (Ce-0®3C0%2Na0G0S2H0 ou €e-Na‘ 
Il-O),— II se forme de la meme maniere que le sel de potassium, si 
* oii prend au Heu du bicarbonate potassique du carbonate de soude. C’est 
poudre blancbe, lourde et non cristalline (Jolin). 

II ne parait pas exister de sel double avec le carbonate d’ammonium. 


§ 58. — CHROMATE CEREUX 

Le dicliromate de potassium produit apres quelques instants dans les solu- 
•'ons des sels cereux un precipild jaune. Le chromate neutre donne un preci - 
Pite d’une couleur brun sale, qui devient plus foncee A 1’air. Aucun chromate 
'la cerium n’a ete analyse. 


§ 59. — MOLYBDATE CEREUX 

G’est, d’apr6s Hisinger et Berzelius, un precipite blanc, soluble dans les 
acides. 


§ tiO. — TUNCSTATE cEREUX 

Le precipite amorphe de tungstate de cerium, que donne un sel de 
aerium avec du tungstate de sodium, se transforme en cristaux par la fusion 
avec du chlorure de sodium. Ges cristaux, qui ont une couleur jaune de soufre, 
paraissent, d’apres M. Gossa, 6tre isomorphes avec les cristaux de scheelite. Iis 
ont pour densite G,514, pour durete 5 et pour chaleur specifique 0,0821. Leur 
lorinule est Ge-0’3Tu0' ou Ge3 Tu<>‘. 

I!ar la saturation de Facide metatungstique avec du carbonate de cerium, on 
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ubtient tles prismes iruii jauiie pale, iiialleralilcs a l’aii', ayant, cl’apres M. Scliei- 
l)ler, poiir coinposition : 

Ce-0'M->Tu03,3()110 oii (:e-!3Tii(><,'JTu()',30lin>. 


Si (il. — eorhiate ciiRELX (Gc-Q'3C’1I0‘ ou Ge3(;ll()-) 

Oii robticiit eu inulangeanl les Solutions de fonniate d’aminoiiiuiu et tb- 
sulfate eereux. 11 se tleposc coimne une poudre blaiiclie et cristalliui' surlout 
lors(|u’ou cliauHc les Solutions. Loscl e.vige, d’apresM. .lolin, 300 parties d’eau 
pour se dissoudre. Ghaufle, il degagc uiic fumee briilaule. 


S Cri. — acetate cereux [Ge-0^3G'ir'()‘3n() ou i2(Ge3(:-ir'()-),3irO) | 

11 (brme de petites aiguilles soyeuses, plus solubles dans Teau froide que 
dans l’eau chaude. 


03. — PROPIONATE cEreux (Gc-O''3G'^ir’O'‘,0IIO OU Ge3 C3H''(r-,3110v) 

Il cristallise par Tevaporation, sur Tacide sulliirique, sous forme d’aiguilles 
incolores (Gleve). 


S 01. — o.xALATE cEueux (Ge-0'3G-Q^OllO OU (;e-3(:-()*,'.liro») 

Il forme unprecipite blanc el eristalliu, presque iusoluble dans Teau, peu so- 
luble dans Teau acidulee, assez soluble dans les aciiles couceutres. D'apres 
M. Joliu, I i)arlie d’o.\alate exige pour sa dissolution 8,175 parties d’eau pure 
illa temperature ordiuaire et 375 parties d’cau acidulee couteuant i pour 100 
d’acide sidfuriquc. 

D’apres MM. Erk et Ilolzmaiiu, ro.xalaterenferrae 1:2110. I/oxalatc se dissout 
tres peu daus Toxalate d’ammonium et il ne parait pas former de sel double 
avec Toxalate de potassium. 


§ 05. — succiNATE CEREUX (2 Ge-0',3G''II'0“,9II0 
ou2((:e-’3G‘H‘(0)'Jll-o) 

Le succiuatc d’ammonium doniie avec le sulfate cereux uu precipile bl.iiie 
et crislallin, soluble daus les acides et daus im exces de succiuate d’ammouiuiu 
(Gzuduowicz). 
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§ 66. — TARTRATE cEreux (2 Ce’0^3 C®H*0*®,18 HO 
ou Ge*3G‘H‘<>«,9H^^) 


C’est un precipite blanc, amorphe, voluinineux, soluble dans les acides, dans 
^es alcalis et dans les tartrates alcalins. M. Czudnowicz Ta.obtenu par le sulfate 
cSreux et le succinate d’ammonium. Le paratartrate cereux posside la mfime 
composition que le tartrate, aiiquel il ressemble. 


§ 67. — CITRATE cEreux (Ge^O^^C^H^CSTHO 
ou 2€eG®H^(>’,7H^O) 

II a 6te obtenu par Taddition de sulfate cereux k la solution du citrate de 
sodium. II forrae un pr6cipite d’abord volumineux, puis cristallin, soluble 
flans les acides, mfime dans Tacide citrique et dans le citrate de sodium, mais 
'•on dans le sulfate cereux (Czudnowicz). La solution du sel neutre dans Tacide 
cdrique depose, par T^vaporation, un sel acide sous forme d’une masse gom- 
'neuse (Berzelius). 


§ 68. — benzoate cEreux (Ge®0®3C'*H®0^6H0 
ou €e3G’H^^S3 

On oblient par le benzoate d’aininonium et le sulfate cereux une poudre 
S?renue et cristalline, peu soluble dans Teau, trfes soluble dans les acides et 
dans un exc&s de sulfate de cirium, insoluble dans un excSs de benzoate d’am- 
'flonium (Czudnowicz). 


§ 69. — HipptiRATE cErecx (Ce*0’,3C*®H*'Az0°,8H0 
ou €e3G''H«Az&^4H*&) 

II se separe apres quelque lemps des Solutions melang6es de sulfate cereux 
et d’hippurate d’ammonium, en aiguilles raicroscopiques tr6s solubles dans les 
acides, infime dans Tacide hippurique, dans le sulfate cfireux, mais insolubles 
dans les hippurates alcalins (Czudnowicz). 


§ 70. — pigrate cEreux (Ce^0^3C**HXAz0‘)^0,18H0 
ou €e3G«H'(Azt>*)30^,9H®O) 

II forme de grands prismes stries et apiatis, trfis solubles dans l’eau cliaude. 
Le sel fond en une huile avant de se dissoudre dans l’eau bouillante. II est 
explosif (Cleve). 

ENCYCLOP. CHIM. 7 
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SULFOSELS DU CERIUM 

nerzolins :i deerit uii certiiin notnbre de sulfoscls de ceriiiin, contenant du 
lanlluine et du didyine. Auciiii de ces sels n’a ete analyse et nous nous borne- 
rons ii les enumerer 'brievemeiit. Lc sulfocarbonate parait etre soluble. Le 
sulfolellurate, le sulfars6iiiate, le sulfavsinite et le sulfotungstatp cereux sont 
des precipites plus ou inoius jamies. Le ciu'osulfoinolybdate est noir ^risfitrc et 
insoluble. Le sulfarsiniate cirique 1'orme un precipite jaune et lc cirisulfo- 
mohjbdate esi brun et soluble dans Teau. 


CARAGTERES DES SELS DE CERIUM 

SELS CEREUX 

Les sels cereux sont incolores, en partie solubles. Leurs Solutions ont une 
saveur sucree et astringente. 

La potasse et la soude, ainsi que Vammoniaque, lc sulfure d’ainmonium et 
le cyanure de potassium, produisent avee les Solutions des sels cereux des 
precipites voluinineux et gelatineux d’hydrate cereux, souvcnt melange avec 
des sels basiques. Recemment precipite, Tbydrate est blanc, mais il se colore 
par roxydation en gris rougiitre, plus tard en jaune. L’bydrate est iiisoluble 
dans les alcalis caustiques et presque insoluble dans les carbonates. Lorsqu’on 
precipite par la soude un melange d’un sel c6reux avec du sel d’ammoniac, 
on obtient un bydrate blanc ([ui ne se colore pasiiTair, mais en attire de 1’acide 
carbonique (Zschiesche). En prescnce de Tacide tartrique, rammoniaque ne 
precipite pas Ehydrate. 

Les carbonates alcaiins donnent des precipit6s blancs peu solubles dans un 
exces de reactif. 

Uacide oxalique et les oxalates determinent la precipitation de Toxalate 
cereux sous forme d’une masse volumineuse,blanche etcaseeuse,qui se cbange 
bientbt en une poudnf cristalline et lourde. II se forme aussi dans les Solu¬ 
tions acides, mais apres quelque temps. II n’est pas soluble dans un exces 
d’acide oxalique. 

Les sulfates de sodium et de potassium donnent des precipites blancs et 
coinpacts de sels doubles, insolubles dans les Solutions saturees des sulfates 
alcaiins. Dans l’eau pure, ces sels doubles sont difficilement solubles. 

Le ferrocyanure de potassium donne un pr6cipite blanc bleuatre, de ferro- 
cyanure potassique de cerium. Le fcrricyanure de potassium ne produit rien. 

XJhyposulfile de sodium ne precipite pas ii rebullilion des sels cereux. 

Les hypochlorites donnent avec les sels de cerium un precipite jaune-ci- 
tron d’bydrale cerique. 
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Lorsqu’on chauffe un sel de cerium avec de Vacide azotique et du peroxyde 
de plomh, on obtient une soluUon jaune, rcaction tres sensible (Gibbs). 

Le permanganate de potassium ne produit aucune oxydation des sels 
cereuxa la temperature ordinaire. Cette oxydation n’a lieu que lorsqu’on chauffe 
une solulion d’un sel cereux avec ce rdactif. 


SELS CERIQUES 

Iis sont generalement rouges ou oranges, peu stables, et se changent facile- 
•nent sous Taction des matiferes reductrices en sels c^reux. Leurs Solutions 
sont d’une couleur orang^e trfes intense. Par Paddition d’eau, surtout d’eau 
bouillante et legerement acidutee,ils se decomposent et deposent des precipites 
jaunes et amorphes de sels basiques. 

La potasse, la soude et Vammoniaque precipitent 1’hydrate jaune, insoluble 
dans un exces des reactifs. 

Les carbonates alcalins donnent un precipite jaune, qui est un peu soluble 
dans un exc6s, surtout de carbonate d’ainmonium. 

Vacide oxalique produit un precipite brun sale, qui, lorsqu’on le chauffe, se 
change en oxalate cereux blanc. 

L’ac*de stilfureux decolore instantan^ment les Solutions orangees des sels 
cfiriques. 

Chauffes avec de Vacide chlorhydrique, les sels ceriques donnent du chlore 
libre et se decolorent. 


RfiACTIONS DES COMPOSfeS DU CURIUM AU CHALUMEAU 

Avec le borax iis donnent une perle transparente, qui de rouge ou jaune 
fonce ii chaud, devient d’un jaune clair en se refroidissant. 

Au feu de rSduction la perle se decolore et apr6s saturation elle devient 
opaque et emaillee. 

Le sel de phosphore donne les memes reactions que le borax, mais la perle 
devient presque incolore apres le refroidissement. Apres saturation elle ne de¬ 
vient pas opaque. 


DOSAGE ET SfePARATION DU CERIUM 

On dose le cirium comme bioxyde, inaltSrable a la calcination, souvent 
comme sulfate cereux anhydre, qui supporte une chaleur au-dessous du rouge 
sans s’alterer sensiblement. 

La plupart des sels de c6rium a acides volatils laissent par une calcination 
suffisante un residu de bioxyde de cirium. 

De 1’acide orthophosphorique, le cerium peut 6tre s6par6 A Taide de Tacide 
oxalique. Lorsqu’on precipite le sulfate de cArium avec des sels de baryum, le 
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sullate precipito rcnferme du cerium en ([uantites nolables. Fi en est de merae 
avee, les sulfates des autres oxydes dn groupe du cerium et de l’yltriiim. 

On peut separer le cerium de Ia plupart des autres metaux par l’liydrogene 
snifure, qui ne precipite pas les seis de cerium, et par les alcalis, (|ui les preci- 
pitent. De Toxydc de fer, de raluinine, de la glucine et de la zircone, on separe 
l’oxyde de ceriuni par Tacide oxaliqne en exces, dans une liqueur ne contenant 
pas d’acides libres plus forts. Du thorinm, le cerium ])eut fitre separe, ([UDique 
incompletement, par riiyposnlfite de sodinm, qui h rebnililion precipite letlio- 
/ium, mais non les sels de cerium. Des oxydes d’yttria, le cirium est separe a 
Taide du sulfate de polassium. Cependant celte separation ifest pas parfaite. II 
est absolument necessaire de la repeter plusieurs fois. Pour la separation du 
lantliane et du didyme, il n’existe pas de methode analytique et pratique. Le 
meilleur procede pour apprecier dans ce cas la quantite de cerium est de doser 
les oxydes melanges, (|n’on obtient par la calcinalion des oxalates, et de les 
dissoudre dans un melange, (Liodure de polassium et d’acide c.hlorhydrique. 
II se separe alors de Tiode, dont on apprecie la quantite par des melbodes volu- 
metriques. On peut aussi dissoudre les oxydes dans nn melange de sulfate 
ferreux ammoniacal de poids determine et d’acide sulfnrique. Apres le refroi- 
dissement on ajoute du permanganate de polassium et on apprecie le poids de 
sulfate ferreux non oxydc; 4,6 parties d’oxyg6ne oxydant correspondent a 
100 parties CeO® ou a 95,4 parties Ce^O“. 
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LE LANTHANE 

ET SES COMPOSES 


P.-T. GLEVE 

Profcsseur i rOniversiW d’Upsale (SuMe) 


fiquivalent : Ia = 69. Poids atoraique : La = 138. 
§ 1. — niSTORIQUE ET tTAT NATUREL 

Voyez le Cirium, § 1. 


§ 2. — LANTHANE METALLIQUE 

Le lanlhane a ete obtenu a Tetat compact par MM. Hillebrand et Norton, qui 
ont decompos^ le chlorure en fiision par un courant electrique. C’est un m^tal 
blanc, plus dur que la calcile. On peut le marteler en feuilles, mais non T^tirer 
en flls. Densitc, 6,163. II fond a la infime tempfiralure que le cfirium. II s’oxyde 
rapideinent dans Tair sec; cependant il bidle a une temperature supfirieure a 
celle 4 laqiielle le cfirium s’enfiamme. Avec les acides et les mfitalloides, il ««* 
comporte comme le cfirium mfitallique. 


§ 3. — CARACT^:RES SPECTRAUX 

M. Thalfin a examine le spectre du lanthane pur et a trouvfi les raies sui- 
vantes: 


Longucur 

Coiileiir. d'on(ie. Intensild. 

/ 6i56,0 4 

6il0,0 i 

\ 6392,5 2 

Rouge. l 6389,0 5 

/ 6325,0 5 

' 6318,0 5 

6310,0 5 
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Coiiloiir. 


Lonffueur 

d*ondo. IiUenailc. 


Orange. 


629 i,0 
620 i,0 

6261.5 
62i9,0 
BIS7,0 
6132,0 
6128,0 
6124,0 
6111,0 
6107,0 
6099,0 
6006,0 
5973,0 
5929,0 
5873,0 
5867,0 

5862.5 
5855,0 
5851,0 

58.17.5 
5828,0 

5821.5 
5820,0 
5807,0 

580.1.5 
5791,0 

5790.5 
5787,0 
5769,0 
.5761,0 
5713,0 
5710,0 
5731,0 
.5718,5 

5702.5 


1 

1 


5 

1 

6 

1 (Cl?) 

1 

3 

6 

6 

1 

5 

6 

5 

6 
6 
1 
6 
3 
3 
3 

3 

4 

4 

■ 4 

5 

5 

6 


, 5673,0 3 

I 5656,5 4 

I 5616,5 5 

8631,0 3 double. 

1 5602,0 6 

5599,0 6 

5.587,0 3 

5507,5 4 

jaune. 5.501.5 4 

1 5519,5 1 

I 5531,0 3 

I 55l(i,0 5 

f 5513,5 6 

5505,0 5 

5.502,0 5 

5500,5 2 

' 5493,0 6 
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Jaune. 


| 5i91,0 6 

5482,0 6 

5479,5 6 

5475,0 6 

5463,5 6 

5458,0 6 

5454,5 2 

5381,0 2 

5380,3 2 

5375,5 2 

5339,5 2 

5302,5 2 

5301,8 2 

5301,0 2 


5279.5 5 

5276,0 5 

5270.5 4 

5259,0 5 

5252.5 4 

5234,0 4 

5225,0 6 

5211,0 4 

5203.5 4 

5187.5 2 

5182.5 1 

5175.5 3 

5166.5 6 large. 

5162.5 6 

5158.5 6 

5157,0 4 

5156,0 6 

Vert. 5144,0 5 

5122,0 3 

5113.5 3 

5096.5 4 

5066.5 6 large. 

5061.5 6 large. 

5055.5 5 

5049.8 5 

4998.5 3 

4990.5 5 

4985.5 5 

4969,0 4 

4951.5 5 

4949,0 4 

4945,0 6 

4934,0 4 

4920.8 1 

4920,0 1 

4899,0 1 
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Longucur 

Coulcur. d’oiulc. Intonsite. 

4878,0 6 

4800,0 -2 

4840,0 3 

4842,0 5 

1 4838,5 5 

4823,5 1 

4808,0 2 

4803,0 2 

4799,5 6 

4796.0 6 

4759,5 6 

4757,0 6 

4747,5 2 

4741,5 2 

' 4738,5 2 

Dleu. l 4727,5 3 

\ 4719,0 3 

1 4710,0 5 

4715,0 4 

4702,0 2 

4699,0 5 

4091,5 2 

1 4690,0 5 

I 4087,0 5 

I 4070,5 2 

I 4668,0 2 

I 4062,5 2 

I 4661,0 2 

4654,5 1 

4019,0 2 

4612,5 2 

4605,0 3 


I 4579,5 2 

' 4573,5 2 

4569.5 3 

4567.5 3 

4557.5 1 

4558.5 5 

4541.5 6 

4525.5 2 

4524,0 3 

4522,0 1 

4499.5 5 

4455.5 4 

4452,0 5 

4430,0 1 

4427,0 3 

4384.5 3 

I 4382,5 2 

I 4377,0 4 

1 4363,0 4 

i 4354,0 2 
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Couleur. d'ondc. Iniensile. 

1 4333,5 1 (1). 

4322,0 3 

4295,0 1 

4286,0 1 

4280,0 4 

\ 4274,5 4 

/ 4268,0 1 

4263,0 2 

1 4248,5 4 

> 4238,0 1 
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I 4235,0 
4216,5 


Violet. 


4196,0 

4191.5 
4184,0 

4151.5 
4142,0 
4121,0 

4098.5 


4076,5 

4048,0 

4042,0 

4031,0 

3987,0 


1 3946,5 


3 

2 

5 

1 

3 

5 

1 

3 
1 

4 


4 


4 

3 


Les sels de lanthane ne presentent pas un spectre d’absorption dans lapartie 
visible du spectre, mais, d’aprfes Soret, on peut observer une bande d’absorption 
■Tial ddlinie dans la partie ultra-violette de longueur d’onde 274 k 232. Le chlo- 
Ture possfede aussi une fluorescence bleu clair. 


§ 4. — CLASSIFICATION 

L’oxyde de lanthane, base puissante qui ne le c6de en energie basique qu’aux 
terres alcalines, a gen^ralement ete admis comme correspondant a la formule 
LaO. D’aprfes la composition des coinposes lanlhaniques, M. Cleve a et6 conduit 
^ proposer la formule La®0^, qui plus tard a ete confirm^e par la deterniination 
de la chaleur sp^cifique du metal, faite par MM. Hillebrand et Norton. Au sur- 
plus, les compos6s du lanthane sont generaleinent isomorphes avec les com- 
Poses analogues du cerium. A present il n’y a plus de doute sur Texactitude de 
la formule La®0^ 

(1) Cetle raie a 6t6 par erreur indiqude comme correspondant A 4330,0 dans le mimoire de 
M. Thaldn. 
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Dans ses caractores chiiniqiies, le lantliaiie se rapproche du cerium dans les 
combinaisons ccreuses. 


§ 5. — EQUIVALENT 

Mosander trouva dejiv, en 18i2, pour rinpiivalent du lanthane le nombrc (50,H. 
M. Marignac, en 1873, a trouv(5, |)ar Tanalyse du sulfate, de (50,27 ii (50,415 
M. Cleve, en 1873, (59,57. Plus tard, en 1882,M. Brauner trouva par la syntli6se 
du sulfate le nombre moyen G9,l 4, et M. Cleve en 1883, par la meine methode, 
comme moyenne de douze experiences (50,11. En m6me lemps M. Cleve prouva 
que Tequivalent du lanthane est constant. 


COMDINAISONS DU LANTHANE AVEC LES METALLOIDES 

§ (5. — OXYDE DE LANTUANE 

Oxydede lanthane amorphe (La-0^ ou La-tV^). — Par la calcination de Uliy- 
drate," de 1’oxalate et de la plupart des sels de lanthane, on obtient 1’oxyde 
comme une poudre blanche, terreuse, infusible, qui, traitee par l’eau chaude, 
s’hydrate et s’eteint comme la chaux vive. II est tres soluble dans les acides. 
La densite est 0,48 ii 0,53 (Cleve, Nilson et Pettersson). La chaleur specifique 
est 0,0749 (Nilson et Pettersson). Cbauff6 a Pair, 1’oxyde prend souvent une 
teinte saumonee, accompagnee d'unc augmcntatioii trfes faible de poids. 

Oxyde cristallisL — M. Nordenskiold a obtenu, en cliauffant Uoxyde de lan¬ 
thane avec du borax, dans un four a porcelaine, Uoxyde cristallise, qui appar- 
tient au systcme du prisme rhomboidal droit. 

VI : m — 12l",0'; m ; = 119“,30'. 

Formes : m, 6*/®, (/, e^'^. 

Densite, 5,290. L’oxyde cristallise ne s’bydrate pas au contact de Ueau 
chaude. II est trfes soluble dans les acides. 

Hydrate [La*0^3H0 ou La((-HI)'']- —On 1’obtient par Uaction de Ueau sur 
Uoxyde anhydre comme une poudre dense et blanche et par la precipitation des 
sels de lanthane par les alcalis comme une masse gelatineuse, qui attire Uacide 
carhonique de Uair. C’est une base tres forte, qui decompose les sels d’ammo- 
nium par Uebullition. Sa chaleur de neutralisation par l’acide sulfurique est 
41,100 cal. et par Uacide chlorhydrique 37,485 cal. (Thomsen). 


Extraction de 1’oxyde de lanthane. — Nous avons dejii, lorsque nous avons 
traite le cerium, deerit quelques methodes pour separer le cerium du lan- 
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lliane et du didyme. II nous reste k decrire ici comment on peut elTectuer la 
s^paration de ces deux derniers metaux. 

Si Ton a un mdlange des oxydes de lanthane et de didyme, qui contienne une 
quantite peu coiisid^rable d’oxyde de cerium, on dissout les oxydes dans Tacide 
azotique, on evapore k siccite et on lond le residu jusqu’a d^gagement de 
'^apeurs rutilantes. On repreml par Teau, qui laisse des sels basiques de cerium 

dissout les azotates de lanthane et de didyme. II est facile de separer ainsi 
toute trace de cerium. On pr6cipite la solution des azotates avec de Tacide 
oxalique, et on calcine les oxalales precipites. 

Pour la s6paration du lanlhane et du didyme, on peut se servir de trois m6- 
thodes : 1“ la methode de Mosander, qui consiste dans la cristallisation des 
sulfates; 2“ la methode de fraclionnement partiel avec de Tammoniaque 6ten- 
ilue (Hermann, Erk, Cleve), et 3" la cristallisation des oxalates dans Tacide 
6*otique (Marignac). 

La premiere methode donne de bons resullats lorsque la quanlite de lan¬ 
lhane est considerable ; on doit recommander la deuxifeme pour le traitement 
du lanthane, obtenu a Fetat de purete approximativepar la premiere methode, 
6t la troisieme est bonne surtout pour separer du didyme de petites quantites 
de lanthane. 

D’apres la methode de Mosander, on dissout les sulfates melanges, anhydres, 
et reduits en poudre trfes fine. On les projetle par petites portions dans 6 parties 
d’eau entre zero et 3 degres, en agitant constamment et ayant le soin de ifajou- 
ter rien avant que la demiore portion ne soit dissoute. On chautTe a 40 degres 
iu solution obtenue. Si la quanlite de lanthane est considerable, on obtient une 
uristallisalion abondante du sulfate de lanthane, qu’on separe de la solution tifede 
61 qifon fait egoutler sur la trompe. La majeure partie du didyme reste dans la 
soluiion et peut fitre separ^e par fractionnement avec de Tammoniaque ou k 
Laide de Ia cristallisation de Toxalate dans 1’acide azotique. On obtient par ce 
procede du sulfate de lanthane contenant du didyme. On peut reputer Top^ra- 
lion plusieurs fois, mais on n’obtient ainsi que tr6s peu de sulfate a Tiitat de 
purete parfaite. II est plus avantageux de precipiter la soluiion du sulfate riche 
6n lanthane avec de facide oxalique, de calciner le precipile et de soumeltre 
Lazotate, obtenu par la dissolution du residu dans facide azotique, a la preci- 
pitalion partielle par 1’ammoniaque. 

Pour realiser ce fractionnement, on verse de 1’ammoniaque trfes ^tendue dans 
la solution froide, neulre et tr6s diluee de fazotate. On en ajoule assez pour 
precipiter un liers des oxydes. II se forme apres quelques inslants un pr^cipite 
''oluniineux, renfermant la majeure partie de didyme. On repfele cette op6ralion 
jus(|u’a ce qu’on obtienue un hydrate, dont la solution ne presente plus le 
spectre du didyme. 

Dans le troisifeme proc6de, on ajoule un exces d’acide azotique a la solution 
(les azotates et on additionne d’acide oxalique acbaud. II se forme un precipile 
qui se redissout. Lorsqu’il commence a se separer de 1’oxalale cristallin, on 
laisse refroidir et on obtient ainsi un dep6l d’oxaIate riche en didyme. On 
decante la solution et on repfete l’op6ralion. Vers la fin, on obtient une solii- 
tion tr6s acide de lanthane, qu’on precipite par Pammoniaque. L’oxalate riche 
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en (lidyme, doit otre redissous dans I’acide azotique, pas trop concentre. Api’^* 
quelques crislallisations on roblient parfaiteinent exeinpt de lanfliane. 

Si le melange des oxydes de lanthane et de didyme contient de Tyttria, celle-ci 
se concentre dans le didyme. 

Peroxyde de lanthane. — D’apres Mosander, un perox'ydc peu stable se 
forme par la precipitalion des sels de lantliane par le peroxyde de baryum. 
L’oxyde de lantliane (ixc par une calcination legere ii Tair un peu d’oxygfeii6- 


§ 7. — SULFURE DE LANTHANE 

Par la calcination de Poxyde de lantliane dans la vapeur de sulfure de car¬ 
bone, on obtient une niasse jaunatre, qui se decompose en presence de Teau 
en donnant de Phydrate et de Thydrogene sulfure (Mosander). Par Taction de 
3 parties de persulfure de sodium siir 1 partie d’oxyde, M. Beringer a obteiiu 
des crislaux microscopiques jaune roiigeatre. M. F. Smitli pretend avoir trouvr 
par Panalyse la formule La®S'' ou La^S^ 


8. — CHLORURE DE LANTHANE 

Sei anhydre (La^CP ou LaCP). — On 1’obtientencalcinant le residu de reva- 
poration d’une solution d’oxyde dans Tacide chlorbydrique, inelangee avec d» 
sel aininoniac. C’est une masse blariche ii cassure cristalline. 

Sei crislallis6 oulollO, ou LaCP,7 ou 7 V-II-0).— 11 forme pai' 

revaporation spoirtanec de grands crislaux incolores, apparlenant au systeine 
du prisnie rhoinboidal doublement oblique. 

p : Id = -IU”,27'; p : (/• =90",20'; p : /-'/^ = |/t2",0'; p : = U0”,55'; 

p : t = t07'’,0' (Marignac). 

Formes: p, Id, (/, t, m, f'i\ d^P-, 

II est tres soluble dans Peau et il se dissoutaussi dans Falcool. 


§ 0. — OXYCHLORURE DE LANTHANE (La-Q-Cl OU LaOCl) 

On 1’oblient par 1’action du cblore sur Poxyde sec ii 200 degres. II forme une 
poudre blanche, insoluble dans Peau (Frerichs, Cleve). LorsqiPon cbauffe le 
chlorure crislallise, il se degage de Pacide chlorbydrique, et il reste, lorsqu’ou 
reprcnd la masse par Peau, un residu blanc insoluble, ayanl, d’apres M. Her- 
mann, la composilion 3 La-0'’,LaCl'. 
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§ 10. — CHLORURES DOUBLES 

^Moromercurate de lanthane. — II crislallise dans une solution sirupeuse 
cubes incoleres. II renferme, d’apr6s Marignac, La-CP,9HgCl,24HO. Les 
jnalyses de M. Cleve s’accordent mieux avec Ia formule La*CP,I0HgCI,20HO. 

analyses du sel analogue de cerium de M. Jolin, onl fourni Ia formule 
0 CP,8HgCl,20II0. II parait resulter de la que la formule n’est pas bien 
®tablie. 


^Moroplatinate de lanthane (La*CP,2PtCP,27HO ou LCP,PtClS13V2H®a). 
^11 forme des tables volumineuses et orangees, trt!s deliquescentes et solubles 
ans Teau. Le sel perd sur 1’acide sulfurique 10 HO et a 100-110 degres, 18 HO 
l^leve.) II est parfaitement isomorphe avec le sel analogue du cirium. 

J^Morpplatinite de lanthane (La-CP,3PtCl,18ou27HO ou 2LaCP,3PtCP, 
8 ou 27 H®0). — M. Nilson a obtenu ce sel sous deux formes. Le sel it 18 HO 
ornae des prismes a quatre faces, qui sont deliquescents, et le sel a 27 HO forme 
‘‘^aprisines volumineux. 

Chloraurate de lanthane (La®CP,AuCP,20H0 ou LaCP,AuCP,10H*O).— 
a sel est forme de tables volumineuses, orangees et deliquescentes (Cleve). 
Dapres M. Fr. Smith, il a pour formule; 

2La*CP,3AuCP,42HO ou 2taCP,3AuCP,21 H»0. 

Chlorostannate de lanthane (2La^CP,5SnCP,45HO ou 4LaCP,5 SnCP, 
oll-o). — II crislallise en prismes incolores et trfes volumineux (Cleve). 

Chlorure de lanthane et cyanure de mercure (La'CP,6HgC^4z,16HO ou 
aCP,3 lIg(GAz)®,8H-(>).— II forme des aiguilles asbestoides (Alen). 


§ 11. — BROMURE DE LANTHANE (La®Br®,14HO OU LaBp^ -j- 7H®0) 

Par PAvaporation de la solution d’oxyde de lanthane dans Pacide bromhy- 
^‘‘■que, on obtient des cristaux incolores et volumineux, qui sont assez solubles 
''sns Peau et dans Palcool. Le sel ne perd pas d’eaupar dessiccation sur Pacide 
^“•furique. 

Par Paction des vapeurs de brome sur Poxyde chauflfe, on obtient, d’apres 
"*• Pr. Smith, un oxybromure de lanthane La^O^Br. 


§ 12. — SELS DOUBLES DE BROMURE DE LANTHANE 

^romure de lanthane et de zi»c (La*Br3,3ZnBr,39HO ou 2LaBr^3ZnBr^ 
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— [1 a ele obtcnu par M. Fr. Siuitli et forme des aigiiilles radiees. 


Bromure de lanthane et de nickel (La-Dr',3NiBr,18110 ou ± Lallr',3 NiBrS 
18II-(V).— II forme, d’apres M. Fr. Smitli, de petits cristaux deli(|uescents. 

Uromaurale de lanthane (La-Br',AiiBr',18]I0 ou LaBr',AuBr', 911-0).— 
II forme des crislaux volumineux et tabulaires d’uiie coiileur Ijruii fonci! 
(Cleve). 


13. — lODURE DE LANTHANE ET DE ZINC 

M. Fr. Smith deerit un sel doiible de cornpositiou La®F,3ZuI,27110 ou 
2 Lai'*,3 '/.nI-,27 II-o. Ce sel double forme de petites aiguilles deliquescentes. 


14.— FLUORURE DE LANTHANE (La-Fl^IIO OU 2LaFl',ll-0) 

L’acide fluorhydrique produit dans les sels du lanthane un precipile gelati- 
ueux qui, seclie, forme des fragments transparents (Cleve). 

L’acide fluosilicique doune avec les sels de lanthane un precipite de fluoruro 
de lanthane (Marignac). 


§ 15. — eVANURE DE LANTHANE 

11 ne parait pas exister. Le precipite ([ue donne le cyaunre do potassinm avec 
(les sels de lanthane ne conlient jias de cyauogene apres lavago. On connait les 
sels douhles suivants : 

Ferrocyanure de lanthane et de potamum (La-(C-Az)',KC^\z,2FeC-Az,8llO 
ou LaK(()Az)''Fe,4ir-0). — C’est un precipih! hlanc jaunatre, qn’on ohtient 
lorsqu’on ajoute du ferrocyanure potassi(iue eu exces a la solutiou d’acetate de 
lanthane (Cleve). 

Platinocyanure de lanthane (La(C’Az)'*,3I’tC*Az,18IIO ou 2La(CAz)''i 
3 l’t(€Az)-,18II-(f). — II forme des prisraes d’un jaune verdaire, ressemblaid 
au sel de c(irium. Les cristaux apparliennent au systeme du prisnie rhoni- 
hoidal oblique. Deiisit(', 2,lj2() (Topsoe). 

m : m = 120,58'; : e* = 120,45'; m : == H8”,12' (Topsoe). 

Formes : m, e‘, g‘. 

§10.— SULFOCYANATE DE LANTHANE (La-3C-AzS-,14 110 OU La(CAz.S)‘,7lI-O) 

11 forme des aiguilles incoleres etd(jliquesceutes,qui perdent par dessiccalio» 
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sur Tacide sulfurique 6HO. II se combine avec le cyanure de mercure pour for¬ 
mer le sel double ; 


La23C2AzS*,6HgC«Az,24HO ou La(€AzS)3,3Hg(GAz)2,12H*#. 

Ce sel double forme des cristaux tabulaires et incolores, qui perdent 12 HO par 
dessiccation sur Tacide sulfurique et toute son eau a HO degr4s. Les cristaux 
appartiennent au systfeme duprisme rhomboidal oblique (Topsoe). 

p : //‘ = 92",35';p : 6*/* = 108»,38'; /i‘ : 6*/* = 68»,32'. 

Formes : p, o*, a‘, a*'®, m. 

Glivage facile suivant ft*. Densite, 2,691. 


§ 17. — CARBURE DE LANTHANE 

D’aprfes M. Delafontaine, on obtient, par la calcination ii Fabri de Fair de 1’oxa- 
late ou du formiate de lanthane, un carbure de lantliane qui ressemble au car- 
^ure de c6rium, mais que les acides attaquent plus facilement. 


SELS OXYG^INES DE LANTHANE 

§18, — SULFITE DE LANTHANE (La-0®3 SOST HO OU La*(SO^f4. H“l>) 

L’eau saturee d’acide sulfureux dissout facilement Fbydrate de lanthane et 
obtient, lorsqu’on chaulfe Ia solution incolore, un dep6t volumineux et blanc 
de sulfite (Cleve). 


§ 19. — SULFATE DE LANTHANE 

Sel anhydre [La*0^3S0^ ou -La®(S©-*)®]. — On Fobtient par la calcination 
au-dessous du rouge des sels hydrates. II forme une poudre blanche, terreuse, 
lui laisse aprfes calcination au blanc un residu d’oxyde. La densit6 est 3,6 (Pet- 
^ersson) et la chaleur sp6cifique 0,1T82 (Nilson et Pettersson). 

Le sulfate anhydre se dissout aisement lorsqiFon le projette par petites por- 
bons dans 1’eau a z6ro en agitant constamment. D’apres Mosander, 1 partie 
du sel exige pour se dissoudre 6 parties d’eau de 2 degr6s a 3 degres, 42,5 parties 
d’eau k 23»,5 et 115 parties a 100 degres. Lorsqu’on chaulfe A 25 degrAs ou 
30 degrAs la solution saturAe A zAro, tout le liquide devient pAteux, se remplis- 
sant de petites aiguilles. 


Sel cristallis6 (La®0®3S0\9H0 ou La*(80*)^,9H(f). — On Fobtient en 
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petiles aiguilles incolores lorsqu’on cliauffc la solution dii sel anliyilre. Par la 
cristallisation lente trune solution contenant de Pacide sidfurique libre, on 
l’obtient en cristaux transparents et eclalanls. II cristallise en prisnies hexago- 
naux isomorplies avec le sel de ceriuin (Marignac, Topsbc). 

; b' = 1:2:!'’,3iS' (Topsoc). 

1’ornies ; e-, bK 

Poids specifique, 2,827-i2,853 (Topsde, Peltersson). Cbaleur specifique, 0,2083 
(Kilson et Petiersson). La elialeiir (jiii se degage par la solution du sel dansPean 
est, d’apres M. Tliomsen, 2,250 cal. 

I)’apres M. Smith, le sulfate peut etre oblenn en beaux cristaux a (IIIO, lors- 
qiPon cliauffe au bain-marie la solution saturee du sulfate de lantlianc avec son 
poids de Pacide sulfurique. 


§ 20. — SULFATES DOUIiLES 

Sulfates douhles ile lanthane et de potassium. — Le sulfate de potassium se 
combine avec le sulfate de lantliane en domiant des sels doubles, blancs, inicro- 
cristallins et peu solubles dans Peau, insoluliles dans une solution saturee de 
sulfate de potassium. La compositiou des sels doubles est variable, d’apres les 
circonstances. Le sel obtenu par le melange des soluiions des sels simples, 
le sel de lanthane etant en exces, a pour formnle La-0'''3S0\3K0S0'' ou 
Lalv'3,Sf)L Avec uii exces du sel potassiqui' on obtient des sels avec i ou 
4‘/q{0S0L 

Sulfate double de lanlhane et (LaH)''3.S0',AzlI'0S0',8110 ou 

l.aAzl02 SO',411-0). — On Pobtient, jiar Pevaporalion spontanee, en prisnies 
apiatis, eelatants, nets et stries, lls sont assez solubles dans Peau et inalterables 
ii Pair. Les cristaux a|ipartiennent au systeinc du prisme rlioinboidal obliijue. 

m : m = 1)9",0'; </ : e* = 1Ut)",1l'; p : m = 9(!'’,0' (Marignac). 

Formes : m, i/, e', p. 

Sulfate douhle de lanthane et de sodiim (La‘-0'*3S0^Na0S0',3H0 ou 
2LaNa2 S(r*,3II-0). — C’est une jiondre blaiiclie et non cristalline, qui se 
forme par Paddilion de sulfate de sodium a un sel de lanthane. II est peu soluble 
dans Peau et insoluble dans une solution saturee de sulfate desodiurn. 

Sulfate douhle de lanthane et de luteocobalt [La^0''3 SO™,Go\6 AzII'')0 '3S0'‘, 
HO ou 2(La,Go6AzII',3 .S<V‘)II-(r]. —C’est un precipite jaunc rougeatre de 
cristaux hexagonaux et niicroscopiques (Wing). 

Stilfatede lanthane et d'6lhyle (La■-0'3S0',3C'IP0S0^^8110 ou l.a3(PIP', 
3 S0'',9II'0). — II cristallise en prisines allonges, solubles dans Palcool (Alen). 
Le sel est parfaiteinciit isoniorpbe avec le sel de ceriuin (Topsoe). 
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§ 21. — HYPOSULFATE DE LANTHANE (La^0^3 SW,16 OU 24 HO 
ou La*3S*0®,16 ou 24H®0^) 

On Tobtient par doiible decomposilion entre le sulfate de lanthane et Thypo- 
sulfate de baryum. Par Pevaporation, le sel se ddpose soit en prismes incolores, 
formant une masse radi6e, contenant 16110, soit en cristaux voluraineux, 
hexagonaux, a24HO (Cleve). 


§ 22. — perchlorate de lanthane (La^0^3C10’,18H0 ou La3ClO*,9H^(:r) 

II forme des aiguilles incolores tr6s deliquescentes, solubles dans Palcool 
(Cleve). 

Le clilorate forme aussi des aiguilles deliquescentes. 

M. F. Smith pretend avoir oblenu par Paction du cblore sur 1’hydrate en 
suspension dans Peau, Phypochlorite, La®0®3 CIO, sous forme cristalline. 


§23. — bromate de lanthane (La^0^3Br0^18H0 ou La3Br03j9H-0) 

Par la double decomposition entre le bromate de baryum et le sulfate de lan- 
thane, on obtient une solution qui, sur 1’acide sulfurique, depose des prismes hexa- 
gonaux de bromate, isomorpbes avec le sel dedidyme (Marignac, Rammelsberg). 


§ 24, — lODATE de lanthane (La®0“3 I0“,6 HO ou La31&®3H®<>) 

L’acide iodique donne avec les sels de lanthane un precipitd blanc et amorphe, 
ou souvent cristallin, d’iodate, qui est peu soluble dans Peau froide, plus soluble 
dans Peau bouillante et facilement soluble dans les acides (Holzraann, Cleve). 


§ 25, — PERIODATE DE LANTHANE (La-0^I0^4H0 OU Lal0^21P0) 

L’acide periodique ne produit pas de precipite dans la solution d’azolate de 
lanthane, mais avec Pac6tate de lanthane il se forme un precipite volumineux 
‘lui, chauffe, devient compact et cristallin (Cleve). 


§ 26. — s6l6nITES DE LANTHANE 

Sel neutre (LaW3SeO*,12HO ou ia38e0^^2IP0). — IU 6td obtenu par 
Nilson, en ajoutant un grand exc6s de s616nite de sodium au sulfate de lan- 
Oiane. C’est une poudre blanche et amorphe. 

ENCYCLOP. CHIH. g 
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Sei basique. — M. Nilson a obtenu avec un exces do std^nito de sodium uii 
sel basique resseiublant au sel neutre. II assigno au produil la formule 
3La-0^8 SeOS28IIO. 

Sels addes, a. (La^O^5SeO^0HO ou La20^r) SeOSfilPO). — M. Nilson l’a 
obtenu par le sel basique et l’acide selenieux, apres quelques minutos, en tables 
tetragonales microscopiques. 

b. (La^O''GSeO-,r)lIO ou La-H\0 Se<V^,511^0). — Ilaotc obtenu par M. Cleve 
en ajoutantde ralcool ii la solution du eblorure de lanlliane, melangee avec de 
Tacide selenieux. M. Nilson a obtenu le infime sel acide par Taction de Tacide 
selenieux sur Tliydrate de lanthane. G’est une poudre blanche, lourde et cris- 
talline. 


5527 . — SELENIATE DE LANTTIANE (La-0'3SeO^Ci IIH OU La-(SeOH-<>) 

La solution d’oxyde de lanthane dans Tacide selfinieux dfipose par Tevapora- 
tion a cbaleur moderee des prismes incoleres et brillants, radies, qui sont tres 
solubles dans Teau (Cleve). Leur densite est 3,48 (Petlersson). On obtient par 
Tevaporation spontanee de la solution des aiguilles minces reunies en agregats 
arrondis, qui conliennent 0 ou lOIIO. 


§ 28. — Seleniates doudles 

Seldiiate double de lanthane et de potassium [La-O''3SeO-',KOSeO',9Il0 
ou 2(l.aK2SeH*)!)ll-0]. — On Tobtient, par Tevaporation spontanee des Solu¬ 
tions mfilangecs des sels simples, en prismes incolores, nets, qui sont lacilement 
solubles dans Teau. 

Seleniate double de lanthane et (rammonm»t[La®0'*3SeO'',AzIPOSeO'’,9IIO 
ou 2(LaAzIO,2SeO'‘),9 H-O]. — 11 ressemblc au prfiefident. 

SeUniate double de lanthane et de sodium (La^0^3 SeO^,NaOSeO',4 HO ou 
LaNa2 Se<0,2 H-O). — II forme des croutes blanches et solubles (Cleve). 


§ 29. — AZOTATE DE LANTHANE (La^0^3 AzO%12 HO OU I.a3 AzO',() H'0) 

II forme apres evaporation sur Tacide sulfurique de grands cristaux appar- 
tenant au systeme du prisme rhomboidal doublement oblique. 

g':t = 1'29»,45’; TO : t = 100",30'; (/-.¥ = 90»,10'; M3»,5'; 

Id : z= 101°,0' (.\Iarignac). 

L'azotate se dissout aisemenl dans Teau et dans Talcool. Lorsqu’on evaporo 
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la solution du sel, on obtient un residu pftleux, qui enlre bient6t en fusion. Par 
le refroidissement on obtient une masse viireuse, qui immediatement, avec une 
espece de decrepitation, se change en une poudre legere (Mosander). 


§ 30. — SELS DOUBLES DE l’aZ0TATE DE LANTHANE 

Azotate de lanthane et d^ammonium (La®0’3Az0^2AzH*0Az0%8H0 ou 
ba(AzH*)^5Az(>^41P0). — II a et6 obtenu par M. Marignac en cristaux inco¬ 
leres et volumineux. Ce sel est inalterable a l’air et perd son eau de cristallisa- 
bon k 100 degres. Les cristaux appartiennent au systeme du prisine rhomboidal 
eblique. 


m : m = 81“,54'; m : p = 104",45'; p : d*/* = 82",4' (Marignac). 

Formes : m, p, d^l^, 6*/®, a*. 

Azotate de lanthane et de magnisie (La®0^3Az0%3Mg0Az0“,24H0 ou 
ta*Mg3(Az&3)**,24H®#). — II forme des cristaux eclatants appartenant au sys¬ 
teme rhomboedrique. 


p:p = 109“,36' (Carius). 

Formes: p, a*. 

Azotate de lanthane et de zinc (La®0^3Az0%3Zn0Az0*,24H0 ou 
ba*Zrn^(Az(4’)*®,24IP(>). — Ce sel, obtenu par MM. Damour et Deville, est, 
d’apr6sM. Descloizeaux (1), isomorphe avec le sel de magnAsie et celui de man- 
Ranfese. II posside, d’apres M. Smith, laformule La®0''3 AzO'“,3ZnOAzOS69HO. 

Azotate de lanthane et de manganise (La®0’3AzO%3MnOAzO%24HO ou 
ba^Mn^(Az(43)'*,24H*4)). —Ila 6t6 obtenu par MM. Damour et Deville, et cris- 
tallise, d’apr6s M. Descloizeaux, sous la meme forme que le sel pr6c6dent. 

Azotate de lanthane et de nickel (La®0®3Az0^3Ni0Az0^36H0 ou 
La*Ni®(AzO^)'®,36H^G^).— II forme, d’apres M. Fr. Smith, des cristaux ver- 
(lAtres, aisement solubles. 


§ 31. — PLATINOAZOTITE DE LANTHANE (La*3 (Az®0®Pt),18 HO 
ou La®3(AzH48Pt),18H*0) 

C’est un sel deliquescent, qui ressemble au sel analogue de cerium (Nilson). 


(1) Institut, 1858,111. 
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§ 32. — Platinoiodoazotite de lantiiane (La-3(Az()‘IPt),24H0 
ou La-3(Az-()*r’l’t),24IPa) 

II ressemble parfaitemeiit au sel corresponilant de ceriuni (Nilson). 


§ 33. — PlIOSPniTE DE LANTIIANE 

D’apresM. Fr. Smith, le phospliile de sodium donne avec les sels de lanthaiie 
un pr^cipite ayant pour formule ; 2La*0^3P0^3II0 ou l.a-3PHO''. 


§ 34. — OnTHOPHOSPHATE DE LANTIIANE 

L’acide orthophospliorique libre donne avec Tacctate de lantiiane et rortlio- 
phosphate bisodique avec les sels solubles de lanthane, des precipites blancs, qui 
ne se laissent pas filtrer (Cleve). 

Le precipit^ qu’on obtient avec 1’ortbopliospbate trisodique et le sulfate de 
lanthane, est, d’apr6s Fr. Smith, La*O^PO'' ou LaPO^. M. Hermann a obtenu un 
phosphate de cette composition en precipitant la solution chaude du sulfate de 
lanthane avec de 1’acide pbospborique libre. D’api'6s M. Fr. Smith, on obtient par 
le sulfate de lanihane et le phosphate disodique, le sel acide 2 La®0^3110,3 PO® 
ou La'IF3PO*. D’une solution froide de sulfate de lanthane racidephosphorique 
precipite le phosphate La-0*2 P0‘’ ou l.a-o'',2P^(F' (Hermann). 


§ 35. — PYROPIIOSPHATES DE LANTHANE 

Sel «ettfre (2La-0W0%8H0 ou l.a‘3PHF,8II-(>).— On Tobtient par Faddi- 
tion de pyrophosphate de sodium ii un exces de sulfate de lanthane. C’cst un 
precipite blanc et amorphe, qui, sechi, ressemble a la craie (Cleve). 

Sel acide (La=0HI02P0%6II0 ou LaHP-(>',3H-a). — II a ete obtenu en 
melant une solution acidulee de chlorure de lanthane a une solution de pyro¬ 
phosphate de sodium. Le precipite qui se forme d’abord se redissout dans 
l’exces du sel de sodium, et on obtient apres queiques jours des agregats arron- 
dis et blancs, composes d’aiguilles microscopiques (Cleve). 


§ 36. — PYROPIIOSPHATES DOUBLES 

Pyrophosphate de lanthane et de sodium (La-0^Na02P0'’’ ou LaNaP-CF). — 
II a ^te obtenu par Faction du sel de phosphore en fusion sur Foxyde de lan¬ 
thane et il forme des prismes microscopiques (Walcroth). 
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Si Ton ajoute du sulfate de lanthane au pyrophosphate en exc§s, on obtient 
un precipile gelatineux qui se transforme au bout de douze heures en aiguilles 
legferes d’un eclat argente. Cest le m6me sel double hydrale, correspondant i 
Ia formule La«0=Na02 PO%12 HO ou LaNaP'0’,6 


§ 37. — AnSElNITE DE LANTHANE 

Par l’action de 1’acide arsenieux sur Phydrate de lanthane, M. F. Smith pr6- 
tend avoir obtenu Parsenite 2La*0^,3H0,3As0®. Au contraire, M. Cleve n’a pu 
obtenir que des melanges d’une composition variable. 


§ 38. - ARSfiNIATE DE LANTHANE 

D’apr6s M. F. Smith, Parsenite disodique donne avec le sulfate de lanthane 
un precipit^ ayant pour composition 2La-0^3H0,3As0^ ce qui demande d’6tre 
contr616. 


§ 39. — BORATE DE LANTHANE 

Par la fusion de Poxyde de lanthane avec du borax, dans un four a porcelaine, 
M. Nordenskidld a obtenu, outre Poxyde cristaliis6, des prismes strids, qui 
renfermaient 9,5 pour 100 d’acide borique, probableinent du borate 
2LaS03,B-0^ 

Dapres M. F. Smith, le borax donne avec les sels de lanthane un pr^cipite 
blanc ayant pour composition La^O\6BO’. M. Cleve a obtenu de la m6me ma- 
nifere un precipit^, qui se decompose en partie par les lavages et attire de Pacide 
carbonique pendant Pexsiccation. Cependant la composition de ce produit s’ac- 
corde sensiblement avec la formule La®0’2B0\ sans corapter l’eau qu’il ren- 
ferme. 


§ 40. — SIUCATE DE LANTHANE 

Dans les silicates naturels de cirium il se trouve toujours en mSlange iso- 
morphe dusilicate de lanthane en plus ou moins grande quantitd. 


§ 41. — CARBONATE DE LANTHANE 

Le carbonate de lanthane se trouve dans la nature. Cest le min6ral lantha- 
nite qui forme de petits cristaux tabulaires, appartenant au systSme du prisme 
rhomboidal droit. 
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m : m = : 6 *'- = 

Formes : p, m, 6*'^, A*. 


Clivage siiivant p. 

Sa couleur est lilanche, lirant au jauiie, grise ou rougeatrc. La lanthanite est 
Iransparente. IJonsile, 2,005-^2,8IIJ. Durete, 2,5-3. La composition de la 
lantlianite correspond a la ibrmuie : 

La20'3CONSUO ou 

Rn mclange avec du ceriutn et du didyine, le carbonate entre dans les mine- 
raux hamarlite, parisite, etc. (voy. C&riuin). 

LMiydrate de lantliaiiese eombiue directcment avec Tacide carbonique. Lors- 
qu’on sature par Tacide carboniipie de l’eau tenant en sus|)ension de 1’liydrale 
de lanthane, on obtieiit de pelites bcailles hexagonales de 1'ormule : 

LaWC0^3I10 ou La^SGO^SIRO. 

Le precipile que donnent les sels de lanthane par Taddition de carbonate 
alcalin, est amorphe et forine apres dessiccationa lOOdegresdes fragments blancs 
et lerreux, renfermant, d’apres Ilermann, 1 equiv. 110. Lorsqu’on laisse lepre- 
cipite en contact avec le liquide, il se transforme bienldt en petites ecailles d’un 
dclat argente. 

Le carbonate de lanthane ne parail pas former de sels doubles avec les carbo- 
nates alcalins. 


§42. — ciinoM.VTE UE LANTHANE (La=0'3Cr0',8110 ou La-3Gr(>‘,8H^O) 

Le chromate neutre de potasse doiiiie avec Lazotate de lanthane un precipite 
jaune-cilron et compose de prisines bicu formes. Le sel perd par dessiccation d 
110 degrbs 5HO. D’apr6s M. Fr. Smith le sel est anhydre. 

Avec iiii exccs de chromate de potasse on obtient un precipitb jaune non cris- 
tallin d’un sel double, probablcmentLa^O'’CrO^KOCrO'\nIIO. Par lavageaFeau 
le sel se decompose et donne des sels basiques. Avec un tres grand exces de 
chromate potassique il parait se former un autre sel La“0'''3Cr0HK0Cr0'‘. 


43. — MANGANATE DE LANTHANE 

M. Fr. Smith pretend avoir obtoiiu ce sel par la fusion de 1’azotalo de lan¬ 
thane avec duperoxyde de maiigaiiese. llassigne auproduit obtenuparlelavage 
du residu la formule: La^0^3Mu0^ D’apres M. Cleve, on n’obtienti)ar ce procedf* 
qu’un melange d’oxyde de lanthane avec du peroxyde de manganese. 
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§ 4.4. — PERMANGANATE DE LANTHANE 

D’apr6s M. Fr. Smilh, le produit que laissent deposer apres quelque temps les 
Solutions m61ang6es du permanganale de pofassiutn et du sulfate de lanthane 
constitue le permanganate La®0^3Mn-0’,42H0. C’est sans doute seulement un 
melange des liydrates de peroxyde de manganese et d’oxyde de lanthane. 


§ 45. — MOLYBDATE DE LANTHANE 

D’apr6s M. Fr. Sinith, le pr6cipit6 obtenu par le molybdate d’amn[ionium et le 
sulfate de lanthane possede Ia composition La*0^6MoO’,3HO. 


§ 46. — TUNGSTATE DE LANTHANE 

Le tungstatede sodium donne avecla solutiond’un sel de lanthane unpricipite 
g^latineux qui correspond, d’apres M. Fr. Smith, a la formule La®0^3Tu0® ou 
La*3Tu(4‘. 


§ 47. — FORMIATE DE LANTHANE (La*0’3C^H0^ ou La3€HO®) 

G’est une poudre cristalline, soluble dans environ 400 parties d’eau (Cleve). 

H8. — ACfiTATE DE LANTHANE (La*033C*IF0^3H0 OU 2 (La3€MFO^*)3H»#) 

II cristallise en pelites aiguilles blanches, qui perdent a 100-110 degres 
un equiv. HO. 

§ 49. — PROPIONATE DE LANTHANE (La®0^3C®H®0^6H0 OU l.a3 
II forme des aiguilles incolores, ais6ment solubles (Cleve). 

§50. —OXALATE DE LANTHANE (La*0’3C*0^9H0 OU La*3 9 H*0) 


Par 1’addition d’une solution d’acide oxalique aux Solutions des sels de lan¬ 
thane, on obtient un pr^cipite, d’abord blanc et caseeux, qui se transforme 
bientbt en une poudre cristalline, insoluble dans l’eau pure, mais soluble dans 
les acides. Une partie du sel exige pour se dissoudre environ 232 parties d’eau. 
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contenant 3,G5 pour 100 d’acule clilorhyclrique. II est beaucoup plus soluble 
lians Tacide azotique que Toxalate de didyme. 


S51. — SUCCINATE DE LANTiiANE (2La-0'3C*'II*0“,10IIO ou La-3Cni‘()*,5H^O) 

G’est, d’apr6s M. Czudiiowicz, un precipite grenu et cristalliu a peine soluble 
dans Teau, ais^ment soluble dans les acides, meme dans Tacide succinique et 
dans le succinate dainmonium. 


52. — TAimiATE DE LANTHANE (2La-O'3G’*II'O‘",0IIO ou U-3G‘H*(Y“,3H'^a) 

l’ar l’addition d’acide tartriquc a la solution de Tacetate, on obtieiit uu pre¬ 
cipite volumineux qui devient bientbt cristalliu et grenu. Le sel est tr6s soluble 
dans l’acide tartrique et dans le tartrale d’ammonium. Dans ces Solutions, Tam- 
moniaque ne produit aucun precipite. Le sel perdillO a 100-110 degres 
(Gleve). 

Le sel obtenu par le tartrate d’ammoniaque et le sulfate de lanthane, renferme, 
d’apres M. Gzudnowicz, 18II0, qui se degage a 100 degres. Le paratartrate de 
lanthane possfede la meme formule (Gzudnowicz). 


53. — BENZOATE DE LANTHANE (La®0*3 G“irO\G IIO OU La3 G’H''0^311-0) 

II a ete obtenu par le sulfate de lanthane et le henzoate d’amraouiuui. G’est un 
precipite blanc et cristalliu (Gzudnowicz). 


§54. — IIIPPUIIATE DE LANTHANE (La-0^3G‘*IPAz0-,'JII0 

ou 2(La3G»H«Az(P)9H"0) 

La solution du sulfate de lanthane ne donne pas de precipite avec Tacide hip¬ 
purique libre, mais avec le sel ammoniacal de cet acide une poudre blanche, 
composee d’aiguilles microscopiques, qui sont insolubles dans la solution d’hippu- 
rate ammoniacal (Gzudnowicz). 


§55. — PIGRATE DE LANTHANE (La-0^3G'-II-(Az0*)''0,18HO 
ou La3G'-’H-(Az0*)''0,011^0) 


II ressemble parfaitement au sel correspondant de cerium. 
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§56. —CITRATE DE LANTHANE (La*0'C‘*H®0“,7 HO ou 2(La€®H“0’),7 

Lorsqu’on ajoute une solulion de sulfate de lantliane a la solulion de citrate 
de sedium, on obtient un precipit6 blanc et volumineux qui se redissout d’abord, 
reparait ensuite defmilivement et est cristallin. Ce sel est tres soluble dans 
les acides et dans le citrate de sedium, mais presque inseluble dans l’eau 
(Czudnowicz). 


CARACTfiRES DES SELS DE LANTHANE 

Les sels de lanthane sent inceleres, en partie selublcs et en partie insolubles. 
La saveur des sels selubles est astringente. La solution des sels de lanthane ne 
Presente aucun spectre d’absorptien dans la partie visible. 

La potasse, la soude, Vammoniaque, le sui fure d’ammonium et le cya- 
nure de potassium dennent avec les sels de lanthane des precipites gelatineux, 
fiui sent insolubles dans un exces des reactifs. Le precipite consiste en hydrate 
oii en sels basiques. II attire de Tacide carbonique a Tair. 

Les carbonates alcalins precipitent du carbonate de lanthane inseluble dans 
un excfes de rfiactif. 

Le carbonate de baryum precipite les sels de lanthane dejk a froid, mais plus 
facilement lorsqu’on chauffe la solution. 

Vacide oxalique donne un precipite blanc, d’abord caseeux, plus tard cris- 
*allin, qui se dissout dans les acides plus facilement que les oxalates des metaux 
voisins. 

Les sulfates de potasse et de soude produisent les mfimes reactions qu’avec 
•es sels cereux. 

h’hyposulfite de sodium ne prdcipile pas les sels de lanthane. 


RfiACTION DES COMPOSES DU LANTUANE AU CHALUMEAU 

Le borax et le sel de phosphore donnent avec Toxyde de lanthane des perles 
incolores, qui aprfes saturation deviennent opaques. 


DOSAGE ET SEPARATION DU LANTHANE 

On dose le lanthane comme oxyde ou comme sulfate anhydre. L’oxyde obtenu 
par la calcination de Thydrate ou de Toxalate est inalt^rable a la chaleur. 
H est indispensable de chauffer au rouge blanc pour la separation de Tacide 
carbonique. Le sulfate supporte la temperature rouge naissant, sans se changer 
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sensiblement. Si Ton veut precipiter le lanthane comme oxalate, il est neces- 
saire (l’avoir cies Solutions aussi concentrees et aussi neutres cjue possible. 

Lors([u’oii prccipite le lanthane avec de rammoniaciue, on obtient des sels 
basiques, conlcnant dii dilore, de Tacide sulluriqne, elc.,et il est indispensable 
de redissoudre le prccipite dans Tacide azoti([ue et de le precipiter de nouveaii. 
Pendant les lavages des sels basiques, il arrive souvent que Phydrale se car- 
bonate et met en liberte des sels neutres qui se dissolvent en traversant leliltre. 
Pour eviter ces accidents, il laut laver avec de Peau aminoniacale et aussi vite 
que possible. 

La separalion du lanthane des autres metaux s’elTectue comme celle du 
cerium. Le dosage du lanthane en presence de didyme et de ceriuni peut elre 
ellectue par Papprecialion de la ([uantite de cerium (voy. Cerium) et par la 
comparaison dn spectre de la solniion avec le spectre cPunc solution, contenant 
nne quautitd de didyme pur cleterininee. On juge de la quantite de lanthane par 
la difference. 
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LE DIDYME 

ET SES COMPOSES; 


PAR 

P. T. GLEVE 

Profcssour A TUniversite d’Upsale (Suisde) 


fiquivalent: Di = 71. Poids atomique: i)^i = Ui2. 

§ 1. — HISTORIQUE 

Le didyme fut decouvert parMosanderenl842. II est loujours accompagad dans 
Ja nature par le cerium, le lanthane, le samarium, souvent aussi par les m6taux 
deTytiria. Le samarium, dont Texistence fut prouvee en 1878 par Delafontaine, 
parait ressembler au didyme dans presque tous ses caracl6res chimiques, mais 
en diffdre par Tequivalent, par la couleur des sels et par les caractferes spectraux. 
II est i prdsumer que tout le didyme qu’on a ^tudid avant 1883 renfermait des 
quantitas plus ou moins consid^rables de samarium, ce qui fait que les com- 
poses du didyme paraissent a present inconnus k Tetat de purete. 


§ 2. — feQCIVALENT 

Les d^terminations anciennes de Tequivalent par MM. Hermann, Zscliiesche 
et Erk ont donn^ 71 4 71,5 pour T^quivalent, mais on n’a pas fourni de 
preuves que la matiore employ6e fut exempte de lanthane. M. Marignac a deler- 
mind en 1849 Tdquivalent par Tanalysi^du sulfate k Tafde du chlorure de ba- 
i'yum. Le nombre 74,4, qu’il obtint, est trop eleve, k cause de Tinexactitude de 
la methode. Plus lard il trouva le nombre 71,78. Les d^terminations de 
M. Cleve en 1874 par la synthfese du sulfate a partir de Toxyde ont donnd le 
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nombremoycn 73,5. Le cliilyiiK* ne conlennit pas de lantliane, mais, comme des 
recherches nouvelles Tont prouve, beaucoiip de samarium. M. Brauner a main- 
lenu assez recemment que Tequivaleiit de didyme est 7:2,5, mais il n’a pas 
prouve que ce nombre est constant. Lea dernieres recherches de M. Cleve, 
en 1883, ont prouve que Tequivalent du didyme, exempt de lanthaiie et de 
samarium, est 71,16 comme moyenne de douze experiences. Le poids alomique 
n’a subi aucun cliangement, apres qa’on enl soumis le didyme employc a une 
serie de precipitations partielles par rammoniaque. On peut donc admettrc ce 
nombre comme tres voisin de la verite. 


3. — caractEres spectraux 


M. Thalen a examine, en 1875, le spectre du didyme regarde ii cette dpoquc 
comme pur. Plus tard, il a reexamine, en 1883, le spectre du didyme exempt de 
samarium. Un grand nombre de raies atlribuees en 1875 au didyme ont ete 
trouvees plus tard comme appartenant au samarium. Nous donnons dans le 
tableau suivant les raies du didyme d’apres les recherches de M. Thalen en 
1883 (1). 

Cnulour. d’ond(!. Intcnsitii. 


/ 5688,0 i 

1 5675,0 4 

\ 5593,5 4 

Jaune. > .5485,0 3 

I .5371,0 3 

5360.5 3 

5356.5 4 


.5322,0 

5319,0 

5292.5 
.5272,5 

5258.5 

5254.5 

5248.5 

5191.5 
1 5190,5 
’ 5179,0 

5173,0 

5129.5 
5123,0 

5110.5 
5102,0 
4958,0 
4954,0 
4943,0 

4923.5 


4 

2 

2 

3 

4 
4 
2 
3 

3 

4 
4 

3 

4 
4 
4 
4 
4 
4 
3 


(1) Cette liste ne contient que les raies les plus fortes. Une Uste contenant .aussi les raies 
plus faibles sera publiee dans le Ofversigt af Icongl. Sv. Vetensk. Akad. Forhandl, 1883. 
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Long’ucur 

d’oiide. 

InIensUu. 



4920,0 

4 

490i,0 

4 

4896,5 

3,5 

4890,0 

3,5 

4881,0 

3,5 

4858,4 

4 

4824,0 

4 

48H,0 

4 

4706,0 

4 

4682,5 

4 

4633.0 

4 

4621,5 

4 

4462,5 

2,5 

4451,5 

2,5 

4446,0 

2,5 

4429,0 

4 

4410,0 

4 

4385,5 

3,5 

4357,5 

4 large. 

4325,0 

4 

4303,0 

3 large. 

4247,5 

4 large. 


Le spectre d’absorption des sels de didyme possfede un nombre de bandes 
dans la partie visible et aussi quelques-unes dans les parties ultra-violettes et 
infra-rouges, dtudi^es par MM. Soretet Becquerel. 

Nous donnerons ici une liste des bandes d’absorption signal6es par ces savanis 
et par M. Lecoq de Boisbaudran. 


liifra-rouge.... 

/ 860 

796 

Rouge. 

( 743 
( 730,7 
.. \ 689,4 

Orange. 

( 678,6 
/ 622,5 
.. \ 596,2 

Jaune. 

( 588,5 
582,4 
) 578,8 
' • i 574,7 

Vert. 

( 571,9 

1 531,2 
. [522,3] 


521,9 











E.NGYCLOPEDIE GHIMIQUE 
l.on^ueur 

Couleiir, tronde. 

/ 521,1 , 

ert . ' 520,5 

j 512,5 y, 

( 508,7 


475.8 0 

409,1 4 

401.8 

1445,8] ) 

Imligo. ' 444,1 i 

{ [442,5] ) 

Violet. 427,5 

( 353,0 

Ultra-violel.] 347,0 

( 330,5-328,5 



§ 4. — DIDYME METALLIQUE 

MM. Hillebrancl et Norton ont obtenu le inetal a Tetat compact par Tactioa 
d’uii courant electrique sur le clilorure de didyine en fusion. II ressemble au 
cerium, mais il est plus dur que ce in^tal. La couleur est blanche avec une teinte 
jaunatre. Densite, 0,544. II est inoiiis fusible que le cerium et le lantliane. II 
s’oxyde aiseinent dans Tair et brule Iorsqu’on le chaufle. La chaleur speci/ique 
est 0,04503, en concordance avec la loi de Uulong et Petit. L’e(|uivalent du 
didyme, etiidie par MM. Ilillebrand et Norton, a ete trouve egal a 72,4, ce (pii 
prouve (pie le metal contenait une quantil6 con.sid(irable de samarium. 


COiVlPOSES DU DIDYME 

Comme on Pa dit plus haut, on n’a pu obtenir 1’oxyde de didyme a INHat de 
purele que tout nscemment. Ce qu’on a appelc o.xyde de didyme renfermait 
sans doute de la samarine et peut-etre dans bien des cas du lanthane. Ces 
reservesfaites, nousresumerons ce qui a cte publie sur les composesdu didyme, 
qui sont presque tous ii reexaminer. 


§ 5. — OXYDES DE DIDYME 

Proloxyde de didyme ou Di-O'’). — On Pobtient par la calcination de 
Phydrate ou de Poxalate. A une temp(‘rature moins (;lev(^,e, on obtieut le protoxyde, 
melang(i avec du peroxyde. Pour Pobtenir pur, il laut chaufler au blanc ou dans 
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un courant (l’hydrogene. C’est une poudre gris.\tre ou bleu4tre, qui ne s’eteint 
pas avec Teau comme l’oxyde de lanthane. II esf Irfts soluble dans les acides el 
donne des sels d’une couleur rouge bleu4tre tr6s intense. Densite, 6,95. Cha- 
leur specifique, 0,081 (Nilson et Petlersson). 

Hydrate d’oxyde de didyme oii l>i (HO)®). —Cestun precipit^ 

volumineux, rouge violet, insoluble dans les alcalis. 

La chaleur de neutralisation est pour Tacide sulfurique 38,580 cal. et pour 
l’acide caibonique 35,970 cal. (Thomsen). 

Peroxyde de didyme. — Chauff4 a Tair ou dans un courant d’oxygene, l’oxyde 
de didyme prend une couleur brune plus ou moins foncee, qu’il perd par une 
forte calcination. Le peroxyde form4 est peu stable et il se dissout dans les 
acides, m4me tr6s etendus, avec degagement d’oxygene. Les savanls qui ont 
ctudie cet oxyde ont trouvd des quantitas d’oxyg4ne assez variables. D’apr4s 
M. Hermann, le peroxyde nerenferme que 0,446 pour 100 d’oxygiine en plus que 
l’oxyde; d’apr6s M. Marignac, 0,32 a 0,88 pour 100, et d’apr6s M. Cleve, 0,98. 
M. Frerichs a trouv4 la quantite considerable 7,13, qui s’accorde a merveille 
avec la formule DiW, si Ton admetpourle protoxydelaformuleDiO. M. Brauner 
atout recemment Ctudie le peroxyde. Bien que le didyme, avec lequel il a 
op6r6 eut pour 6quivalent le nombre 73,25 et renfermit en consequence une 
quantite considerable de samarium, il a obtenu un peroxyde a 8,5 pour 100 
d’oxygene, correspondant 4 la formule Di®0^. M. Brauner a aussi obtenu Tliydrate 
Di^O^^BHO par la predpitation d’une solution d’un sel de didyme en pr^seHice 
du peroxyde d’hydrogene. Il deerit Thydrate comme un precipite verdatre. — Il 
est indispensable de repeter ces rechercbes avec des matiores pures, pour 
pouvoir se former une idee exacte sur la nature du peroxyde. 


§ 6. — SULFURE DE DIDYME 

M. Marignac Ta obtenu comme une poudre bruii verdatre, en calcinant 
l’oxyde dans la vapeur de sulfure de carbone. Ilumect4, ce sulfure degage de 
l’hydrogane sulfurd. 

Il possede, d’apr6s M. Fr.Smith, la formule Di®S''. 

Par la calcination de Foxyde de didyme avec du carbonate de soude et du 
soufre, M. Marignac a obtenu un oxysulfure de didyme d’une couleur blanc 
grisatre. 11 possede la composition Di-0*S. 


§ 7. — CHLORDRE DE DIDYME 

Chlorure anhydre (Di*CF ou l^iCF). — On 1’oblient comme le sel de lan¬ 
thane. Il forme une masse cristalline, rougeatre. 


Chlorure cristallisd (Di*CP,12H0 ou B-iCF,6H*&). — Il forme des eris- 
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lanx violeis voiiimineux, qui sont deliquescents a l’air liumide et fori solnbles. 
Ces cristaux apparlieiinent au sysleine du prisme rliomboida! oblique. 

m : m = 78",0' ; m : p = 1)2",0'; e* : e* = 67'’,0' (Marignaej. 

Formes ; m, g\ p, o‘, e‘. 

§ 8. — OXYCHLORURE DE DIDYME 

En cliauffant Foxyde de didyme a 200 degres dans un couranl do chlore, on 
oblient, d’aprcs M. Frerichs, une poudre grise, ayanl pour composition Di-0"C1. 
Par une ebullition prolongee elle se decoinpose en chlorure et en hydrate. 

Un oxyclilorure ayanl Ia meine composition, mais renfermant de Teau, a ete 
obtenii par M. Marignac, en cliauffant le chlorure cristallise et traifantle riisidu 
par Feau. II obtint ainsi une poudre blanclie et cristalline. 


§ 9. — CIILORURES DOUBLES 

Chloromercurate de didyme (Di®Cl’,9HgCl,24HO ou2 l>iCl''9HgCU,2iIPO). 

— II cristallise en cubes rouges, tres solubles (Marignac, Cleve). 

Chloroplatinate de didyme (DiT.P,2PlCU,21 HO 'ou DiCP,l*lCP,10OMI-(>); 

— II forme des prisines oranges, qui perdent par dessiccation sur 1’acide sul- 
furiqueGIIO (Cleve). II cristallise, d’apres M. Marignac, dans les mernes formes 
que les chloroplatinatcs de cerium et de lanlhane, inais il n’est pas, d’apres 
M. Topsbe, isomorphe avec ces sels. M. Fr. Srnith donne pour le cliloroplalinale 
Ia formule Di-Cl'',3PtCl-,241IO, qui est inexacte. 

Chloroplalinites de didyme. — M. Nilson a oblenu deux cliloroplalinites, 
savoir: 


I)i-CF,3l>tf;i,tSHO ou 2 l)iCI'*,3l’lCr-,181PO. 

PlCI,21 IIO ou l) iCl',2 PtCP. lOOqpO. 

Le premier de ces sels forme des prismes allonges, 1’autre des tables hexago- 
nales et deliquescentes. 

Chlorostannate de didyme (DPCF,2SnCl-,21 IIO ou l>iCl',.8nCl‘,10'/^H-O). 
— II forme des cristaux rouges et volumineux (Cleve). 

ChlorauratCH de didyme. — II en existe deux ; 

Di2(]P,Au0l'',20Il() ou l)iCI',AuCF,lOHHf, 
2UPCF,3AuCP,(40llOV) ou 2 1) iCP.S AuC|3,(201PO2?). 


Le premier de ces sels forme de larges cristaux jaunes, 1’autre de grands 
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cristaux oranges (Cleve). Le dernier sel renferme, d’apres M. Fr. Srnith, 42H0. 

Chlorure de didyme et cyanure de mercure (Di-C1^0HgG®Az,16HO ou 
I)iGF,3ltg(eAz)*,8H^O). — II forme des aiguilles minces et (lexibles (Alen). 


§ 10. — BiiOMURE DE DIDYME (Di'Br',12H0 OU l>iBr’,OH-(>) 

En evaporant Ia solution de Foxyde dans Tacide bromhydrique, on obtient 
Je graiids prismes deliquescents d’un violet fonce (Gleve). 


§ 11. — DUOMURES DOUBLES 

Bromure dotible de didyme et de zinc (DFBr^,3ZnBr,36H0 ou 2 friBr', 
•3ZnBr%36H^a). —II forme, d’apr6s M. Fr. Srnith, des aiguilles radifies, de 
eouleur brun rouge^tre. II est tres deliquescent. 

Bromure double de didyme et de nickel (Di^Br®,3NiBr,18IIO ou 2 D-iBr’, 
3NiBr^,18H-a). — II forme de petits cristaux deliquescents (Fr. Srnith). 

Bromaurate de didyme (Di^Br’,AuBr^,18H0 ou ]>iBr^,AuBr“,9H^O). — 11 
forme des cristaux 6clatants d’une cduleur brun fonc6 (Gleve). 


§ 12. — FLUORURE DE DIDYME (DFFF,HO OU 2 D-iFr',IF()) 

II forme un precipite violet et gelatineux qu’on obtient par Taddition d’acide 
fluorhydrique iila solution d’un sel de didyme. M.F. Srnith donnepour cecompose 
laformule entierement inexacte2Di-FF3HFl. On obtient, d’apr6s M. Marignac, le 
fluorure melange avec de la silice Iorsqu’on traite Foxyde de didyme par Facide 
fluosilicique.ou lorsqiFon precipite le lluosilicale de zinc avec un sel de didyme. 
D’apres M. Brauner, le fluorure se combine avec le fluorure de potassium et 
forme les sels doubles peu solubles : 

4DiSF13,3KFI,6HO ou 4D-iFF,3KFI,3HO, 

3DFFF,3KF1,2H0 ou 34>^iFP,3KFI,HH>, 

2DiW,3KFI,2H0 ou 2 D iFP,3 KFI.linv. 


§ 13. — CYANURE DE DIDYME 

On ne connait pas le cyanure de didyme a Fetat isole, mais bien _ les sels 
doubles suivants : 

Ferrocyaniire de didyme et de potassium (Di-3G-Az,KC^Az,2FeG''Az,8 HO 

ENCYCLOP. CHIM. 9 



130 


ENCYOLOPfiDIE EIIIMIUIIE. 
ou ftiK(CAz)“Fc, 411-0). — C’est un precipite blanc, que donnole fcrrocyanure 
tle potassium avcc les scis dc didyme (Cleve). 

Platinocyanure de didyme (Di-:lC-Az,:51'in^\z,l'SII0 ou l)i-((;Az)‘M’l‘, 
IKII-O). —Ou robtieut, par revaporalion leiile, ou cristaux larges, d’uu jauiie 
sale, avec un reflet bleualre. Les cristaux appai tieuneut au systeine du prisme 
rbomboidal oblique (Topsde). 

m : m = c‘ : e' - 12i",:!0; m : c* = 117",10'. 

Formes : m, </, e' et queiques autres. 


Densite, 2,079. 


,^14.— SIU-FOCYANATE DE DIDYME (Di-3G-AzS-,12 110 OU 1)i((! AzS/',0IIO) 

II cristallise, d’une solution sirupeuse, en aiguilles allongees et deliquescentes 
qui perdent par dessiccation sur Tacide sulfurique 4 equiv. 110. 

Le sel se combine au cyanure dc mercure et fornie uu sel doiible : 

Di23C2AzS^61IgC=Az,2i.llO ou l)i((:AzS;33 llg(GAz)2,1211-’(). 

Ce sel double cristallise en aiguillesrouges, apparteuaulau systeine du prisme 
rbomboidal droif. 

//* : m = I0i)",35; m : /d/- = 120", 10' (Topsiie). 

Formes : (p, m, tf, p, e*l-, td/-. 


Densite, 2,097. 


0.\Y.SELS DE DIDYME 

15. — SULFITE DE DIDYME (Di*0"3S0-,3 et OIIO ou ])i23.SO",3 et 011=0) 

C’est une poudre blanclie, qui, secbee dans Ic vide, renferme 3110 d’apres 
M. Gleve. D’apres M. Marignac, le sel contient 0110. 


§ 10. — SULFATE DE DIDYME 

Sel anhydre (Di-0"3S0'' ou I)F3S0‘). — Ou roblient par la calcinalion 
mod^ree du sullate cristallise. II formo une poudre roiigciitre de densite 3,735. 
Chaleur specifique, 0,1187 (Nilson et Pettersson). D’apres M. Marignac, 100 par¬ 
ties d’cau dissolvent ii 12 degres 43,1 parlies du sel et ii 50 degres seulement 
11 parties. 
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Sei (Di-0'3S0^6 HO ou 1 H- 3 !!» 0 ,()HO). — II cristallise par evaporalion a une 
temperature elevee en aiguilles rouges et brillantes (Marignac). 

Se/(Di^O'^3S0^8HO ou IPi^3S(V*,8H®0). — 11 cristallise ala temperature 
ordinaire, surlout en presence d’un exces d’acide sulfurique, et forme des 
cristaux eclatants d’un rouge lonce. II perd a 200 degres toute son eau. Den- 
site, 2,878; chaleurspecifique, 0,1948 (Nilson et Pettersson). La chaleur d^gagee 
par la solution du sulfate dans l’eau est 3,160 cal. (Thomsen). Le sel est iso- 
inorplie avec le sulfate d’yttrium; on le regarde aussi comme isomorphe avec 
le sulfate de cadmium. II cristallise dans le systfeme du prisme rhomboidal 
oblique. 


p ; h' =118«,8'; p : dV2 = 125M0'; p : = 69»,57' (Topsoe). 

Formes : p, d*/*, o*/*, a‘/*, o*, a*. 

Sel (Di-0’3S0^9II0 ou l>H3.S(>*,9H-0). — II a eteobtenu par Tevaporation 
de la solution a chaleur moderee en cristaux mamelonmis, appartenant au sys- 
teme iiexagonal (Marignac). 


§ 17. — SULFATES BASIQUES 

D’apres Mosander, le sulfate auhydre perd par calcination les 2/3 de son 
acide sulfurique et laisse le sel basique Di-O^SO^ Un sel correspondant hydrate 
a ete analyse par M. Hermann, qui l’a obtenu en ajoutant de Tammoniaque a 
la solution du sulfate. II lui assigne la formule Di-0'S0^8H0. M. F. Smith a 
doune pour ce prdcipitc la formule 2Di-0'3S0',31I0, qui est certaineinent 
inexacte. M. Cleve trouve la composition 5Di-0^3S0'. 


§ 18. — SULFATES DOUBLES 

Sulfates donbles de didyme et de potassium. — Le sulfate de didyme se 
combine avec le sulfate de potassium dans des proportions variables. Les sels 
doubles, ((ui renferment pour 1 deDi-0'3S0', 1, 3, 4 et41/2equiv. KOSO“, sont 
ites precipit^s cristallins rougeiitres, peu solubles dans Teau et insolubles dans 
la solution saturae de sulfate de potassium. 

Sulfate double de didyme et de sodium (Di-0^3S0“,Na0S0^,2II0 ou 
l)iNa2 Stl*,II-(>). — On Tobtient comme une poudre blanche avec une leinte 
violette, lorsqu’on melange les Solutions des sels simples. II se dissout d’apr6s 
M. Marignac dans 200 parties d’eau et tr6s peu dans une solution satur6e de 
sulfate de soude. D’apres M. Marignac, le compose renferme des quantites d’eau 
variables. 


Sulfate double de didyme et d’ammonmm (Di^O*3SO\AzH‘OSO’,8HO ou 
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I)^iAzII':2so‘,.iII-o). — II Cornie depetils cristaux roii};es, soliibles dans ISnai- 
lios dVaii. Lc sel perd OlIO a 100 doi^rns el !a lolaliln de son eau de eristallisa- 
lion ii l!20degi'es (Marigiiac, Cleve). 

Siilfuto douhle Ue didi/mc ut de Ihallhm. -- M. Zschiesclie a oblenn deirx 
seis doubles de Ia coniposition : 

niw;{so3,:iTios()Mio ou 2 iiiiPiisoMiio, 
l»i20':iSO",TlOSO',-illO ou l)iTI2S()MIso. 

Sulfate douhle de didyme et de methyle (DiW3S0^3CdP0S0^^S^0 nw 
l»i((;II')'’3 S0‘,011*0). — II lorme des aiguilles rouges et allongecs (Alen). 

Sulfate douhle de didyme et d'etliyle (l)i-'0^3Sn\3(;'ir'f)S()'*,18110 oi» 
l)i((;*ir')'3So',011*0). — 11 Ibnne des crislaiix voliiiuineux (Alen), ipii sont 
parfailenient isoinorplies avec les sels eorrespondants dn cerinni et dii lanlbain^ 
(Topsoe). 


s 10. — iiveosuEFATE i)K uiiiYME (Di*0^3S*0''21 IIO ou l)i*3S*o6,:241I-’o) 

11 lorme, comme les sels eorrespondants de cerium et de lanihane, des cristaux 
volnmineiix du systeme liexagonal. 

Id : td = \ (Topseie). 

Formes ; c-, d‘, p, a*. 


S 20. — l•^;ul;lIU)nAT^: de diuyme (I)i*0'‘3(;i0%l8 110) 

II 1'orme des cristaux ronges et deliqnescenls (Cleve). M. Fr. .Smitb |netend 
avoir obtenu 1’liypocblorite de didyme par Faclion dn dilore snr 1'bydrale de 
didyme et par revaporation de Ia solution. Cetle assertion est evidemment 
inexacte. 


21. — niioMATK DE iiiiiY.ME (Di*0^3Iti O^lH 110 011 1) 13 liro',0 H^o> 

C’esl, d’apres M. Marignac, un sel irnne conienr rose, inalterable a Fair. II 
fond au-dessons de 100 degres et perd l.^ilIO. 11 est isomorpbe avec le sel de 
lantliane. 

Les cristaux appartiennent au systeme liexagonal. 


6' : Id — li8»,V; Id ; m = 12:!",:!lt' (.Marigiwe). 
Formes : m, Id. 
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S22. — lODATE DE DIDYME (Di-0^3I0^<IH0 OU Di3I#^2H-0') 

Oli Tobtient comme une poudre amorphe et presque blanche, par Tadclition 
‘le l’acide iodique h la solution d’un sel de didyme (Cleve). 


5523 . — PEUIODATE DE DIDYME (Di-O^IO',8HO ou ^l>iIO®,4H-(>) 

Loisqu’on ajoute de Tacide periodique a la solution d’un sel de didyme, ii ne 
se forme pas un precipite, mais par Taddilion d’unpeu d’ammoniaque onobtient 
«n pr6cipite floconneux, qui, cliaulTe legeremenl, devient crislallin et constitue 
le sel tribasiquc. 


«5 24. — SfiL^:NITES DE DIDYME 

1. Smnite anhydre (3Di^038Se0S28H0 ou 3 Di20\8 SefT2,“28 H-(>).— 
On Tobtient par le sel^nite de sodium et le sullate de didyme. II forme un pre¬ 
cipite faiblement rougeAtre et amorphe (Nilson). 

2. Sflenite hydraU (Di-OH SeOSr) IIO ou lYi-0^4 SeO^.TlI-O).— Lors- 
qu’on ajoute de Talcool ii une solution d’azotate de didyme, melangee avec de 
Tacide selenieux, on obtient une poudre cristalline, couleur de lilas, ayant cette 
composition (Cleve). D’apres M. Fr. Smith, il se forme dans ces circonstances 
le sel neutre, ce qui est inexact. M. Nilson a obtenu le sel avec 9110 par Faclion 
de Tacide selenieux sur le sel prec 6 dent. 

3. Sdenite hydratg (2Di^039Se0S18H0 ou 2 I>iO\9 Se(^^^ 8 H*(>). — II 
se forme, d’aprfts M. Nilson, lorsqu’on evapore le sel basique avec un exc 6 s 
d’acide selenieux. En traitant le rdsidu par 1’eau, le sel reste comme une poudre 
cristalline, couleur de lilas. 


S 25. — SfiLfiNIATES DE DIDYME 

. a. Di-0^3Se0'’,5H0 ou lVi-3 Se()^,5 II-O). — Par 1’evaporalion au bain- 
inarie d’une solution d’oxyde de didyme dans 1’acide s616nique, on obtient des 
prismes rouges, ^clatants et radies (Cleve). Ce sel renferme, d’apres M. Fr. 
Smith, OHO. 

b. Di-0^3Se0^81I0 ou lYi*3 .SeO*,8II'(). — II cristallise 4 environ 00 de- 
gres en cristaiix rouges, isomorphes avec les sulfates de didyme et d’yttria et 
avec le stdeniate d’yttria. Les cristaux appartiennent au systeme du prisme 
rhomboidal oblique. 
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II : //* = /(' : o' |.l“2 Mti; /t‘ : //'.i ='Jl',!)' (Tops^ie). 

l'’ormes : /(‘, p, o', (/'/-, li'l-. 

Clivage siiivanl p,o' ct suivant //'. 

Densile, 3,2'>3-;{,2r)r). 

c. Di-0''3Sp0',10110 011 l)i-3 Se()',101I-O. -- Oii l’oljti(;nt en aigiiillcs 
ininces et radiees lorsqu’on evapore la solulion a la leiiiperature onliiiaire 
(Clevc). 


ij 20. — SELfiNIATES houbles 

i>ilfnialc de didytiie el de potaesium (I)i-0''3ScO'',KOSeO',9llO oii 
l»iK2 Se<>*,-i‘/Ml-(Y). — II fonnc de pelits erislaux bien nets, de couleiif 
rouge, (iu’oii oblient par revapuration spontanee des Solutions inelangees des 
seis simples. Ce sel double est inalterable a Tair et aiseinent soluble dans 
Teau. Chaude a 100 degres, il perd OllO(Cleve). 

Sidiniale de didijme et de .sodimn (f)i-0''3SeO'',NaOSeO'’,4IIO ou 
l)iXa2Se(>^,2n-(»).—On Tobtient comme ime poudrc amorplie et presqiie 
blanche, lor.squ’on evapore a la temperature ordiiiaire les solulions m61aiig6es 
des sels simples (Cleve). 

Seleniale de didyme et d'immonium (IJi-O''3SeO",Azll‘OSeO',0 110 ou 
l)iAzH'2 SeO‘,3 ll‘<>)- — H forme de petitos aigiiilles a|daties, d’une cou- 
leiir rouge foiice, aiseinent solubles dans Teau (Cleve). 


S 27. — .AZOTATES 1)E DIDV.UE 

Sel neutre (l)i-0'3 AzO'’,12nO ou I)i3 AzO'',0I!0)). — II forme des cristaux 
rouge violet aisement solubles dans l’eau. Le sel est deliquescent et perd par 
dessiccation snr Tacide sulfurique 3110. 11 est soluble dans Talcool et la soln- 
lion ne se Irouble pas par ratldilion d’ethor. L’azotate de didyme n’est pas iso- 
morphe avec celui de lantliane. II cristallise dans le systeme dii prisme rhoiii- 
boidal doublement oblique. 

f/ : l = 111»,3(1'; / : m I37'',0'; : P ■ 112',21'; m : 100",30; 

,/i . l“2.V,l(i' (M.irigiiac). 

p ; iP z= 97'’,30' ; p : Id = I IO', 13' ; /0 : v= 92 ',17; : t ^ W 1",25'; 

/ : VI 137",IO' (Topsdc). 

Konnes ; i/, I, i/, Id, vi, p, c'. 

Cii vage tres facile suivant ij'. 
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Sei basique (4 Di'0"3 NO%15 HO ou i Az*t>%ir) H®a). — On l’obtient 

par la fusion du sel neulre, qui degage d’abord des vapeurs d’eau et de Tacide 
azotique et plus tard des vapeurs rouges. On obtient vers la fin une masse 
p&teuse qui, traitee par Teau, laisse une poudrc blanc rougeMre et cristalline 
(Marignac). 


§ 28. — AZOTATES DOUBLES 

Azotate de didyme et d'ammonium (Di-CS Az0^2 AzH*0Az0^8 HO ou 
bi(AzH*)®aAz(>’,4IP<>). — II forme des prismes rouges et d61iquescents, iso- 
inorphes avec le sel de lanthane. Les cristaux apparliennent au systfeme du 
prisine rhoinboidal oblique. 

wi: m — 82”,0'; m i p = i05”,0'; p : = 82”,20' (Marignac). 

Formes : m,p, d^i^, b*i^, a'. 

Azotate de didyme et de zinc (Di®0^3Az0%3Zn0Az0\69H0 ou ^i-Zn', 
12 Az0^6911-0). — II forme des cristaux fort deliquescenls (Fr. Smith). 

Azotate de didyme et de nickel (Di*0^3 Az0^3Ni0Az0^36H0 ou 
lH-Ni''12Azfr^,36H*0^). —Le sel double foiaiie des tables volumineuses d’une 
couleur verte, qui sont deliquescentes (Fr. Smith). 

Azotate de didymi et de cobalt (Di*0®3Az0%3Co0Az0%48 HO ou 
1)FGoM2Az(P,48H'^0). — D’apres M. Fr. Smitb, ce sel double forme des cris¬ 
taux ti-es deiiquescents, d’une couleur rouge fonce. 


§ 29. — PL.ATINOAZOTITE DE DIDYME (Di’3 (2 AzO*,Pt),I8 HO 
ou 4>i*3(Az*0«l>t)18H*<^) 

II cristallise en hexaedres jauni\tres (Nilson). 

§ 30. — PLATINOIODOAZOTITE DE DIDYME(Di-3(AzO*IPt)24 HO 
ou -Di-3(AzHVH rt)24iro) 

II forme une masse deliquescente, jaune verdittre (Nilson). 


31. — PHOSPHITE DE DIDYME (2DP0',3PH0* OU IPi-SPIIO-') 


C’est un precipite rouge (Fr. Smith). 
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§ 3:2. — ORTHOPIIOSPHATE DE DIDYME 

Par Paction du sol de phospliore en fiision sur l’oxyde de didyme, M. Wallrotli 
a oblenu Portliophosphate anliydre Di-0-,P0'’ on DiPo* en aii,niilles miero- 
scopiques, iiisolubles dans les acides elcndus. Ce sel a ele olitemi avee dii didyme 
|iur (equiv. Di, 71). 1/aeide orlboplio.spboriqiie libre donne avec Pazolate de 
didyme un precipite amorphe Di‘'‘0''P0''2 IIO oii l)iP()‘Il-<) (Marignac, Cleve). 
D’apr6.s M. Fr. Smitb, rortiiopbosphalc disodiquc donne avec les sels de didyme 
le sel acide2DPO'',3IIO,3PO\ ce qui ne peiit pas etre e.xact. 


33. — i>Ynoi>iiosriiATE de didyme 

Le pyrophospliale de sodiuin donne avec Pacetate de didyme le pyropbospbale 
neutre comme un precipite amorphe et rouge, ayant pour composition 2Di-0’', 
3PO’',6IIO ou l)i*3P^(V',()IPO (Cleve). M. Fr. Smitb preleiid avoir obtenu 
un sel acide Di-0 ’,3H0,3P0'', ce qui est iiiexact d’apres M. Cleve. 

M. Smitb deerit aussi un metapbospbate de didyme, Di-0'3P0'', qui consli- 
lue une poudre rouge. II no dii pas de quellc modificalioii de Pacide meta- 
pbosphorique ce sel derive. 


s 34. — AnSENITE DE DIDYME ' 

Par Pebullition de Pacide arsenieux avec de Pliydrate de didyme, M. Fr. 
Smitb a oblenu un prodnit, auquei il assigno Ia rormule improbable 2 Di-0', 
3II0,3As0' ou 1)1^3AsO'II. 


§ 35. — AnSfiNIATE DE DIDYME 

D’apres M. Marignac, Pacide arsenique donne avec les sels de didyme un 
precipite amorphe, renfermant 53,50 pour 100 de Di-Q ' et 4,02 pour 100 d’eau, 
inrrespondant sensiblemenl a la formule 5Di-0'',GAsO“,3 IIO. L’arseniate 
disodique donne, d’apres M. Fr. Smitb, le sel plus acide 2 Di-0',3 lIO,3AsO'', 
inais cetle formule ne parait pas exacte. 


30. — liORATE DE DIDYME 

Le precipite amorpho, que donne le borax avec les sels de didyme, renferme, 
d’apres M. Fr. Smilb, Di-0'0li0“. M. Cleve a trouve que celte formule est 
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iiiexacle, ce qui etait a prevoir, et que la compositioii clu precipite anhydre 
s’approche de Ia formule Di®0''!2B0'. 


§ 37. — CARBONATE DE DIDYME 

Le pr6cipile rougeiktre qui se forme par Taddition des carbonates alcaliiis aux 
sels de didyme, possede, d’apres M. Marignac, la formule Di*0^3C0®,H0 ou 

Par Taction de Pacide carbonique sur 1’bydrate de didyme, M. Cleve a oblenu 
<111 carbonate cristallin de la mfime composition. 


§ 38. — CARBONATES DOUBLES 

Carbonate de didyme et de polassiutn (Di*0•’3C0^K0C0^4H0 ou 
friK2 GG^®,2ino). — Par 1’addition d’un sel de didyme ala solution bouillante 
fle bicarbonate polassique on obtient un prficipite volumineux et amorphe, qui 
aprfes quelque temps se change enaiguilles brillantes, couleur de lilas (Cleve). 

Carbonate de didyme et d'ammonium (Di-0^3C0%AzIP0C0-,3H0 ou 
l>i.\zH*2GO’,l — Lorsqu’on ajoule la solution d’un sel de didyme a 

un exces de carbonate d’amrnonium, on obtient un precipite volumineux, qui se 
change aprfcs quelque temps en une poudre cristalline. 

Carbonate de didyme et de sodium. — II en existe deux; 

l)i3033C02,2iNa0C0%8H0 ou I>i2Na*5G03,811*0, 
2(Di*0''3C0*),3Na0C0*,9H0 ou -m*Na"9G03,9H*0. 

Le premier de ces sels a et6 prepare par Paction d’un tres grand exces de 
carbonate de soude sur le carbonate de didyme, obtenu par Paddition d’un sel 
de didyme a la solution de carbonate de soude. Apr6s la digestion a cbaleur 
inoderee pendant quelques jours, le carbonate amorphe s’est transformi en 
aiguilles allongees et flexibles du sel double. Le deuxiime de ces sels s’est forme 
par Paction a la temperature ordinaire d’un exces de carbonate de sodium sur le 
carbonate de didyme. II forme une poudre lourde et cristalline, composee 
tPaiguilles microscopiques (Cleve). 


s 39. — CHROMATE DE DIDYME (Di^0^3 CrO',7 HO ou -Di*3Grt>*,7H*0) 

Par Paddition du chromate neutre de potassium a un excis d’azotate de 
flidyme, on obtient de petites aiguilles d’une couleur jaune sale (Cleve). 
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^ 40. — CIIIIOMATE DE DIDY5IE ET DE DOTASSIUM (DiH)'3 OO',K()CrO' 
ou l)iK2(;r<>‘) 

Oii l’oljliont, ;ivec razolate do diilymo et un exce.s dii clironiate neutro de 
|iota.ssiuui. II fornie un precipite amorplie et jaune. I/eau le decoinpose; on 
obtient apre.s un lavage proloni>e le sel basique 3Di-0',Cr0',l^ IH' (lUeve). 


S 41. — MOLVDDATE DE DIDYME 

Le precipite rouge que donne le inolybdate datninoniuin dans les sels de 
didyine, possede, d’apres il. Fr. Sinitb, Ia lormule Di-U ',UM0',3II(). 


§ 42. — TUNCSTATE DE DIDYME 

M. Fr. Smilh a obtenu, au nioyen du « tungstate disodique » et du sulfate de 
didyine, un precipite auquel il assigne la lormule Di-0’‘3Tu0' ou fti-3Tu(»‘. 
Par la calciuatioii de ce precipite avec du cblorure de sodium, M. Cossa a 
obtenu des crisfaux jaune rougeiitre, probableinent telragonaux et isomorpbes 
avec la scheelitc. 


b^r- : b'i- ^ 4!)",40' (Sella). 

Densite, 0,09; durete, 5; chaleur speciliiiuc, 0,0831. 


S 43. — MANGANATE ET PEUMANGANATE DE DIDYME 

D’apres M. Fr. Smilb, on obtient le maiigauate par la fusion de Cazotate de 
didyine avec du peroxyde de inanganese. Malgre les analyses que M. Sniilli a 
publices, on a toute raison de se inefier de la formule doiinee: Di-0''3 MiiO '.On peiit 
dire la ineme cliose sur le permaiiganate de didyine, que M. Sinitli |)retend avoir 
obtenu des Solutions melangdes du permanganate de potassiuin et du sulfate de 
didyine. Le prodiiit, analyse par M. Sinitb, n’esl sans douteautre cliose qu’iiu 
mtdange des liydrates de Foxyde de didyme et du peroxyde de inanganese. 


§ 44. — DXALATE DE DIDYME (Di‘-0‘3C-0", 10 OU 12 110 
ou D ivi C-O‘,10 ou 1211-0) 

L’acide oxalique produit avec les Solutions des sels de didyine uii precipite 
voluinineux et caseeux, qui se transforme bientot en une poudre loiirde et 
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cristalline, couleur de lilas. Le sel est moins soluble dans Tacide azotique que 
1’oxalate de lanthane. 


S45. —OXALATE DE DIDYME ET DE POTASSIUM (Di*0’*3 C^O^KOC-0^4 (?)HO 

ou DiK2 (:«0',2(?)IPO) 

Une solution concentr6e et bouillante d’oxalate neutre de potassiuin dissout 
l’oxalale de didyme; on obtient par le refroidissement des croutes cristallines. 
Lorsqu’on etend la solution avec de Teau, il se forme un precipite floconneux, 
‘lui se change bienlbt en une poudre rougeJitre, lourde et cristalline, ayant la 
formule indiquee (Cleve). 


46. — FORMIATE DE DIDYME (DPO''3C®HO^ OU -I>13GHft®) 

Par la dissolution de Toxyde dans Tacide formique etendu et par revaporalion 
de la solution on obtient une poudre, composee d’aiguilles microscopiques. Le 
rafime sel se precipite par raddilion du formiate d’aminoniuni a un sel de didyme 
en solution concentree. II est peu soluble et exige, d’apres les deterininations 
de M. Cleve, 220 parties d’eau pour se dissoudre. D’apres M. Marignac, le sel 
donne aisement des Solutions sursatur^es; la determination exacte de la solubi- 
lite est en cons6quence difficile. II a trouve une solubilit6 de 1/160 a 1/128. 


§ 47. — acEtate DE DIDYME (Di®0''3 C^IPO ',8 HO ou Di3 C*H'(>®4H®0) 

L’acelate de didyme forme des cristaux brillants d’une fort belle couleur 
rouge. 11 est assez soluble. Densite, 1,892. Les cristaux appartiennent au syst^me 
du prisme rhomboulal doublement oblique (Topsoe). 

jj ; (/I 118»,52'; p ; /i‘ 115«,0'; /»‘ : g' = 106',53'; p : = 122«,28; 

p : c*/2= H2»,12'. 

Formes : /j*, pL L P, c'l', o‘, eL 

Glivage tres facile suivanl /P, g^, c 


Ji 48. — PROPIONATE DE DIDYME (Ui-0''3 G^H^O',6 HO OU -i>P3 G 'H»(4%3 HHi) 
11 forme des cristaux rouges, bien nets et inalterables a Pair (Gleve). 

HO- — TARTRATE DE DIDYME (2 Di-0*3G®IPO“’,12 IIO OU ifP3G*H‘<4“,6H®0) 

L’acide tartrique donne avec Tacetate de didyme un precipite grenu de la 
compositiori indiquee. II se dissout aisement dans le tartrate d’ammonium; 
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celle solulion n’esl pas precipilee par les alcalis. Par Pi-vaporation on obtient 
«ne masse gommeuse transparenie (Clveo). 


§ 50. — i-icnATE DE DIIIVME (DiWU;'-H-(Az()‘)''0,l« IIO 


11 Torme ile granils prismes stries de couleiir jaune (Gleve). 


GARAGTKRES DES SELS DE DIDYME 

Les sels ile iliiljme sont caraeterises par leur belle couleur rouge violaee 
ou lilas et par leur specire il’absor|)lioii trfes intense el tres earacterisliqiie. 

La saveur iles sels solubles est sucree et en mfiine teinps astringente. 

Avec les reactifs, les sels de didyine se comportent en general de la nieme 
inaniere que les sels de lantliane. L’oxalate de didyme est moins soluble dans 
Pacide azotique chaud que Poxalate de laulbanc. Le sulfate de lantliane se separe 
lorsqiPon cbaulTe la solulion ii 30 degres, ce qui lournit une methode dont dejii 
Mosander s’est servi pour la separation du didyme et du lantliane. L’bydrate de 
lantliane est une base bcaucoiip plus forte que Phydrate de didyme et on pcut 
precipiter par Paddilion iPammoniaque le didyme avant le lanthaiie. 

Toutes ces methodes de separation soiit incompletes et seulement partielles. 
Pour Pappreciation de la quanlite de didyme dans im melange, on [leut comparer 
Piiilensite du spectre d’absorptioii avec Pinteiisile du spectre iPune 'solution, 
contenant un poids donne de didyme pur. 

Au clialumeau, Poxydc de didyme donne avec le borax et le sel de pliospbore 
des perlcs duiie couleur iPametbyste. 
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LE SAMARIUM 

ET SES COMPOSES 


PAR , 

P.-T. GLEVE 

Profesjcur a 1’Universito d'Upsale (Snfcde) 


Equivalent: Sm = 75. Poids atomique : Sm = 150. 


§ 1. — IIISTORIQUE 

En 1878, M. Delafontaine trouva que le didyme impur, extrait de la samarskile, 
prdsente des bandes d’absorption nouvelles, qu’il attribua k la prdsence d’un 
element nouveau k dquivalent superieur a celui du didyme. II appela ce corps 
decipium. Plus tard, M. Lecoq de Bnisbaudran ta extrait de la samarskite im 
oxyde a bandes d’absorption caracteristiques, qui 6lait une base moins 6nergique 
que le didyme. II Tappela oxyde de samarhm. En 1880, M. Delafontaine pu- 
blia ses recherches sur le decipium, dont il avait trouve T^quivalent egal a 57 
(Poxyde suppose RO). Les sels 6taient incoleres. Peu apr6s,M.Marignac a deerit 
ses reclierches sur les oxydes qui accompagnent la terbine. II avait trouve deux 
oxydes, provisoirement noram^s Y a et Y |3. Le spectre de Y jS 4tait le m6me que 
le spectre du samarium et 1’equivalent maximum 49,8 assez different de Tequi- 
valent du decipium. Au surplus, les sels avaient une couleur jaune caracte- 
ristique. Derniferemenl, M. Delafontaine a trouve que son ddcipium de 1878 
est composfi de deux m6taux diff^rents. Pour Pun, caract6ris6 par le spectre 
d’absorption du samarium, et par le poids atomique 50,5, il adopte le nom de 
samarium, et pour 1’autre, de poids atomique 57, qui ne possfede pas de spectre 
d’absorption, il rdserve le nom de decipium. 
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§ 2. — fiQUIVALENT DU SAMAUIUM 

M. Cleve est parvcnu a obtenir Toxyde de samarium excmpt de didyme et u 
equivalent constant. II a trouve Tequivalent 7.5 par la syntlifise dii sulfate a 
partir de l’oxyde. Ce nombre repose sur la suppositioiuiue la formule de Toxydc 
de saintirium est Sm-0', ce qui resuite de la couiposition des coinposrs du 
samarium. 


§ 3.— CARACTEUES SPECTRAUX 


Le samarium est caracterise par son specire, qui a 6t6 examini par M. Thaleu. 
II a enregistre les raies brillantes suivantes (1) : 


Coulcur. 


5551,0 

4 

5515,0 

3,5 

5193,5 

3,5 

5465,5 

4 

5452,0 

3,5 

5367,5 

4 

5340,5 

4 

5320,0 

4 

5282,0 

4 

5271,0 

3 

5251,0 

4 

5200,0 

3 

.5174,5 

4 

5121,5 

4 large. 

5117,0 

3 

5071,0 

4 

5052,5 

4 

5044,0 

3 large. 

4919,0 

4 

4910,5 

4 

4883,5 

3 

4847,0 

4 

4841,0 

3 large. 

4815,0 

3 

4785,0 

4 

4782,5 

4 

4759,5 

3 

4745,0 

4 

4728,0 

3 

4703,5 

3 


(1) Une liste plus complite, comprenant aussi les ra 
Ofversigt af Kongl. Sv, Vet.Akad. Forhandlingar, 1883. 


plus faiblcs, sera publide dans Ic 
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Longueur 

Intensitd. 



4673,5 

4 

4668,5 

4 

4648,5 

4 

4642,0 

4 

4626,5 

4 

4615,0 

4 

4593,0 

4 

4581,0 

4 

4567,0 

4 

4544,0 

4 

4537,5 

4 

4524,0 

4 

4522,5 

4 

4519,5 

4 

4511,0 

4 

4498,0 

4 

4477,5 

4 

4466,5 

2 

4457,5 

4 

4454,0 

3 

4452,5 

3 

4433,5 

2 large. 

4424,5 

2 

4420,5 

4 large. 

4390,0 

3 

4347,0 

4 

4318,5 

4 

4296,5 

4 

4280,0 

4 

4256,5 

4 


Les Solutions des seis de satnarium sont caracteris6es par un spectre d’ab- 
sorption, qui a 6t6 6tudi6 par MM. Lecoq de Boisbaudran, Soret et Thalen. Iis 
ont trouv6 les bandes suivantes : 


Couleur. 


Longueur d’onde. 


d’apr6s d’apres d’aprts 

Lecoq. Sorct. Thaldn. 


Jaune. 


Bleu. 


Violet. 


559 

551-500 

489 (indistincte). 
486-474 
464-463 


559 556-559 

500 501,5-497 

480 (milieu) 486-472 forte. 
463,5 (noilieu) 466-460 forte. 

» 445-437 pas forte. 


417 

400,75 


419-415 418,5-415 

408-406 409 (limite in visible) 

(moina rdfrangiblo 
quo H trds intonse). 


Ultra-violet. 


375-373 

364-360 

344 
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Dans la parlie inlVa-rouge. M. Bec([iiftrel a trouve iloiix raies Irns fortes, qui 
appartienneiil an samariuin. Leur longucur d’orule est 11 i5 et 1010. 


COMPOSES DU SAMAIIIUM 
1. — OXYDE UE SAM.vniuM (Sm-Q^ ou Sin-0'') 

II forme une (loutlre l)lanc terreiix, aveo une teinte jaune ii peiiie percep- 
lible. II est tres soluble dans les acides, meme apres une tres forte calcinalion. 
Dans le traiteinent des oxydes de la cerite, cet oxyde suit l’oxyde de didyine, 
dont il peut elre separe, (pioique avec beaiicoup de difficulte, par des preci- 
pitalions partielles et repetces avee de rainnioniaipie. II se precipite avant 
Toxyde de didyme. En ineme teinps que la samarine se sfjparent de la terliine 
et de Toxyile Ya ou decipine. Pour la separer de ces derniers oxydes, il faul 
la precipiter ii diverses reprises par du sulfate de potassium. Au debut, on 
emploie des Solutions ueutres conlenant environ ^ pour 100 des oxydes, plus 
tard des Solutions ii 1/^ pour 100 seulcinent. Lorsque Tequivalent de Toxyde, 
reste dans la solution, est le mSme que celui de la terre precipitee, on peut 
admettre que celle-ci est [uiro, pourvu (iu’elle ne presente plus les raies 
du didyme. 

Uhydrate de samariim est un precipite gelatineux insoluble dans les 
alcalis. 


S 5. — ciiLoumiE DE sAMAUiuM (Sin-GlVl-HO ou SmCl'’,(jIl-0) 
II cristallise en grandes lables jaunes et deliquescentes. 


Ii 0. — CULOIlOei.ATIXATE DE .SAMAlilllM (Sm-Cl '2 PtCl-,2 1 110 
ou SmGr',1’tCP,10‘/-lI-()) 

Par 1’evaporation sur Pacide sulfurique d’une solution du chlorure de sania- 
rium avec du bichlorure de platine, on obtient des prismes allonges, couleur 
orange fonce. Il est deliquescent et fort soluble. 


§ 7. — PLATINOCYANURE DE SAMARIUM (Sm-3 G-Az,OPtG'^Az,l 8 IIO 
ou Sm-Pt'(GAz)‘-l8 11^0) 


Il a ete obtenu par la double deconiposition entre le sulfate de samariuin 
(■t le platinocyanure de baryum. Il cristallise ea beaux prismes jaunes avec un 
reflet bleuittre. Le sel est inalterable ii 1’air et [lerd ii 110 degres 14 equiv. 110. 
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§ 8. — AZOTATE DE SAMARIUM (SlD^O^SAz0%12HO ou Sm3 AzO^,6 O) 
II cristallise sur Tacide sulfurique en prismes deliquescents, couleur paille. 


§ 9. — suLFATE DE SAMARIUM (Sin®0®3S0^8H0 OU Sin®3 SO*,8 IPO) 

On Tobtient en cristaux jaunes par l’evaporation au bain-marie de la solution 
d’azolale de samarium avec de Tacide sulfurique. II est moins soluble dans 
Teau que le sulfatede didyme. 


§ 10. — SULFATE DE SAMARIUM ET DE POTASSIUM (2Sm®0^3S0^9K0S0\3H0 
ou Sra*K‘*15 8€tS3H''0) 

II a ete obtenu comme une poudre blanche en melangeant des Solutions 
d’acetate de samarium et de sujfate de potassium. II est trfes peu soluble dans 
une solution concentree de sulfate de potassium. 


S 11. — SULFATE DE SAMARIUM ET d’ammonium (Sm*0’3S0’,AzH*0S0®,8H0 
ou SmAzH*2S&S4H®0) 

II cristallise d’une solution contenant un exc6s de sulfate d’ammonium en 
petits cristaux jaunes, qui perdent a 110 degr^s 6 6quiv. HO. 


§ 12. — sfiLfiNiTE DE SAMARIUM (Sm-0^4 SeO®,5 HO 
ou Sm®t>"4Se0-®,5H®'0^) 

On obtient ce sel, dont la composition caractdrise fort bien un oxyde R®0“, 
par Taddition d’une solution d’acide selenieux k la solution d’acetate de sama- 
riuin. II se forme d’abord un prkipite volumineux, qui se change bientbt 
en aiguilles microscopiques. Chauffe k 110 degres, le sel perd 3 6quiv. HO. 


§ 13. —SPLENIATE DE SAMARIUM (Sm®0’3 SeO®,8 HO 
ou Sm*3Se&S8H^a) 

II ressemble au sulfate, mais est plus soluble. 


§ 14. — aciState de samarium (Sm®0'’3C*H^0®,8H0 
ou Sm341*H^aS4IPO) 


II cristallise en prismes courts, assez solubles, d’une couleur jaune. 
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s '15. — OXALATE DE SAMADIUM (SlD-O'3C-0^^01I0 
ou Sin-3 II-o) 

Par Paddition d’une solulioii d’acide oxalique aux Solutions des sels de 
samarium, on oblient, selon Ics circonstances, un precipite blanc cas6cux, vis- 
ipieux ou cristallin. 11 perd par dessiccatiou a 110 dcgres G equiv. 110. 


CARACTEilES DES SELS DE SAMAItIUM 

Les sels de samarium sont caracteris^s par leur couleur jaune et par leur 
spectro d’absorptiou. Les sels solubles ont une saveur sucrec. Iis paraissent se 
comporter aux reactifs comme les sels de didyme. Par Paddition d’ammo- 
niaque aux Solutions des sels de Jidyrae et de samarium, Phydrate du dernier 
metal se precipite le premier. 
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Des trois oxydes que M. Mosander avait trouves, en 1883, dans l’yttria, il en 
nomma un, dont les sels 6taient incoleres, terre d’erbine. Cet oxyde etait du 
reste caracteris6 par sa couleur jaune, par la proprietd de son sulfate de former 
avec le sulfate de potassium un sel peu soluble. De toutes les terres de Tyttria, 
Terbine dtait la base la plus faible. Plus tard, M. Berlin, ayant trouve dans 
Pyttria seulement deux oxydes, appela celui de ces deux oxydes qui etait le 
moins basique ; erbine, bien que la couleur rose de ces scis fut un caractere 
de la terbine de Mosander. Depuis, on a pris Thabitude d’admetire le nom 
derbine pour 1’oxyde k sels rouges. M. Delafontaine a toujours maintenu 
Texistence de la troisieme terre de Mosander comme oxyde distinet, malgr6 
les recherches de MM. Berlin, Bahr et Bunsen et Cleve. 

En 1878, M. Lawrence Smitli trouva dans la samarskite de la Caroline du 
Nord un oxyde, dont il appela le metal mosandrum. Imm6diatement aprfes, 
M. Marignac annonyait que Toxyde de mosandrum 6tait en effet probablement 
le troisifeme oxyde de Mosander, et qu’il devait porter le nom de terbine. 
M. Delafontaine a aussi d6clar6 que le mosandrum dtait le troisifeme mdtal de 
Mosander. Il reste toujours quelques doutes sur ce point, parce que Terbine de 
Mosander doit 6tre une base plus faible que sa terbine, c’est-k-dire Terbine de 
nos jours. En tous cas, Toxyde dont M. Delafontaine a maintenu Texistence et 
que M. Smith a appele Toxyde de mosandrum, a refu le nom de terbine. II 
n’a pas encore 6te obtenu 4 T6tat de purete, mais il est caracterise par son 
6quivalent(Tb = 73,5 env., Toxyde etant TbW), par sa couleur jaune et par ses 
sels incolores sans spectre d’absorption. Le spectre d’emission a dt6 6tudie par 
MM. Roscoe et Schuster, mais les raies assigndes par ces savants au terbium 
sont en grand nombre dues au didyme et au samarium. Il est aussi probable 
que plusieurs de ces lignes appartiennent au ddcipium. 

Il est donc pour le moment impossible de discerner quelles raies sont en 
veriti dues au terbium, et pour cette raison nous ne croyons pas qu’il soit 
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necessaire de reproduire ici la liste qui en a ete dressee par MM. Roscoi'; el 
Scliuster. 

Nous avons deja, a Tarticle Samariim, mentionne que M. Delalbutaine a 
appele decipium d’abord un inelange de samariuui et d’un autre inetal, mais 
(|u’il a plus tard reserve le noin de decipium pour ce dcrnier inetal, dont 
Tequivalent maximum a ete trouv6 egal a 57 (ou 85,5, si son oxyde est R-0'*). 
II parait probable que c’est le meme metal que M. Mariguac a nomme Ya. II 
donne des sels incoleres sans speclre d’absorptl()n dans la partie visible. On ne 
Ta i»as encore obtenu a Tbtat de purete et on n’en connait pas cncore les 
caracteres chiiniques. 

D’apres M. Soret, le Y« donne dans la partio ultra-violette du spectre une 
bande d’absorption, commendant ii ). :280 et allant jusqu’a / 245. La terbine 
prdsente dans Ia partie ultra-violette une bande d’absorption a parlir 
de X231. 
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Equivalent: Y = 44,5. Poids alomique : Y = 89. 


§ 1. — HISTOniQUE 

Dans un min6ral noir, que M. Arrhenius avait trouve en 1788 a Ytterby, 
pi’6s Stockholm, et qu’on a appelle plus tard gadolinite, Gadolin dkouvrit en 
1794 une terre nouvelle, qu’on a appelde yttria, du lien de provenance. ApiAs 
Ia ddcouverte de la ghicine, Ekeberg, chimiste k Upsale, r6examina le min^ral 
d’Ylterby, et y trouva de la glucine en mSme temps qu’il constata la difference 
de Ia glucine et de Tyttria. Par la meme occasion, il trouva Tyttria dans un 
autre mineral noir d’Ytterby, Pyttrotantalite, ou elle est combinee avec Pacide 
tantalique, decouvert par lui. 

Plus tard, Berzelius trouva dans 1’yttria Toxyde de ceriuin. Apres que 
M. Berlin eut examin6 les caract6res chimiques et les composes de 1’yttria, 
regardee a cette 6poque comme un compos^ homog6ne, M. Scheerer publia, en 
1842, quelques observations sur la couleur de Pyttria. Cela donna a Mosander 
Poccasion de publier les resultats de ses recherches sur Pyttria, qui Pavaient 
occupe durant plusieurs annees. Par des precipitations reiterees et partielles 
des Solutions d’yttria, soit par Pammoniaque, soit par de Poxalate acide de 
potasse, il 6tait parvenu a scinder Pyttria en trois oxydes diff^rents. II les 
appella yttria, terbine et erbine, noms tous derivds d’Ytterby, oii Pon avait trouvd 
la gadolinite. De ces trois oxydes, Pyttria etait la base la plus energique, et 
Perbine la plus faible. Les sels de Pyttria et de Perbine etaient incoleres, mais 
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i‘.eux tic terbine colores en roiigc. L’erbine etait coloree en jaune, et son 
sullate (lonna un sel doublo peu solublc avec le sulfato cie potassiuiii. 

Mosancler ne publia plns rien sur ces oxytles, et, en 18(50, M. Berlin essaya cie 
le.s sciparer. II se servii le prcinier clela inetliocle, clepuis tant cie fois einployee, 
cie clcicompositlon des azotates par la cbalenr en reprenaiit ensuite le resiclu 
par Teau. II reussit par cette melliocle a separer Tytlria brute en cleux fraclions 
exlreines.La terre, clont Tc-quivalent etait le plus cdeve (I10 = G!2), fut identifiee 
par lui avec rerbine de Mosancler, bien que celte terre, crapres Mosancler, cloiinat 
lies sels incolores, lanclis que celle de Berlin en donnait de rouges comme la 
terbine de Mosancler. I)e 1^ une confusion. Tous les auteurs suivants ont aclopt6 
le nom cBerbine pour Toxycle a sels rouges. L’aulre fraction extreme, Berlin la 
regarcla comme ryllria pure, crequivalent 37,85 (roxycle 6tant RO, ou 41,78, 
le .seconci oxyde cdaiit BR)'). II pouvail diviser toutes les fractions intermecliaires 
en erbine et en yllria, et ne pouvail Iroiiver le troisicnne oxyde de Mosander. 
Quelques annees plus l.ard, M. Bopp a maintenu que Tytlria etait bomogene, e* 
,M. Uelafontaine que Tyllria contenait les trois oxydes de Mosander. 

En 18(1(5, parui le travail elassique de Babr et Bunscn. Ces savantsse servirent 
de la meme methode que Berlin, mais avec une modification. Lorsqcdon cbauffc 
les azotates des terres de 1’yltria, on obtient par le refroidissemenl de la masse, 
un peu apriis que le dcgagemenl des vapenrs rouges est commence, un verre 
transparent, qui, dissous dans Teau bouillante, clonne une solution parfaitement 
claire. Parrerroidissemenldela solution, on obtient clescrislauxclc sels basicjues. 
Si l’on pousse davantage la clecomposition, on obtient une masse piMeuse, qui 
(\st en partie insolnble. Babr et Bunsen essayerent la silparation ii raiclc de la 
cristallisation des azotates basiques solubles, et par des operations reitcnales, iis 
arriverent i cleux 1'raclions extremes : 1’yltria ic equivalent 38,'.), et Terbine (de 
Berlin) ic ciquivalent (II,3 et ii sels rouges. lls iTont pas obtenii la troisieinc 
terre de Mosander. lls ont ddcrlt en dcltail le spectre cTabsorplioii de Terbine, 
clecouvert par Babr en 18(1:2, et aussi le spectre curieux que clonne Terbine, 
lorsqiTon la cliaulle avec clii borax au bec de Bunsen, spectre des bancles lumi- 
neuses corresponclant exacleinent aux bandes noires du spectre cTabsorption. 

MM. Babr et Bunsen avaienl examine seuleinenl un nombre limite de com- 
post‘s cTyttria et cTerbia. L’examen des sels de ces oxydes 1'ul, pour M.M. Cleve 
et Ilciglund, en 1873, le but principal cie leursreclierches. lls ne reussirent pas 
a trouver la troisieme terre de Mosancler. lls trouvenml une rcssemblance 
presque complete entre les sels cTyllria et cTerbia. Les clerniers avaienl senlement 
une coideur rouge, tanclis que les premierscltaient incolores. L’equivalenl Irouve 
pour Tyltria etait 37,85 et TcHjuivalent de Terbine (54,85 (les oxydes etanl RO). 
Cepenclant M. Delafonlaine clerendait Texistence de la terbine, caracterisee par 
la faible solubilite- de son sulfate clouble potassique et par Tequivalent 47,7. 

En 1878, MM. Lawrence Smitli, .Marignac et Delafontaine trouverent, cbacun 
de son cole, dans la samarskite, la troisieme terre, doni M. IJelalonlaino avait 
loujours maintenu Texistence, et qui, depuis, a ele nommee la terbine. Mais, en 
inemc temps, MM. Marignac et Delafontaine trouvaient des raisons pour 
admetire dans Tyttria encore cTautres oxydes. 

Ainsi M. Delafonlaine croyail qiTil se li'ouve, dans les fractions intermecliaires 
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entre Tyttria et la terbine, un oxyde qu’il appela philippine, d’6quivalent 
^5 i 48,5 (RO) caracterise surtout par une bande d’absorption dans la partie 
Weue du spectre (longeur d’onde 450) et par son formiate, qui forme des cris- 
taux nets. Plus tard, il reconnut que la philippine ne possfede pas de spectre 
d’absorption, et que la bande 450 appartient k un oxyde not6 par M. Soret x, et 
®Ppele par M. Cleve holinine. Au surplus, il trouva 1’equivalent plus elev^ 
qu’il n’avait suppos6 (49-50). Derniferement M. Roscoii a prouve que la phi¬ 
lippine n’estqu’un melange dyttria et de terbine. 

M. Marignac avait, pendant ses recherches sur la terbine, trouv6 un oxyde 
jaune, caracterise d’aprfes M. Soret par un spectre tout particulier. M. Soret le 
designa par x. 

Pour examiner la philippine de M. Delafontaine, Marignac soumit Perbine au 
traitement de son azotate par Ia chaleiir, d’apr6s la methode de Berlin, c’est-a- 
dire en chauffant Pazotate jusqu’h une decomposition telle, qu’il se forme au 
traitement par Teau des sels basiques insolubles. Il trouva alors que Terbine, 
jusqu’a cette dpoque admise comme un corps homogene, etait susceptible de se 
scinder. II r^ussit k separer un nouvel oxyde blanc k sels incoleres, appele 
^'ytterbine. Lorsque plus tard, en 1879, M. Nilson, en possession d’une quan- 
Iit6 considerable d’erbine, repeta les operations de M. Marignac, il trouva une 
nouvelle terre, la scandine. 

M. Cleve, de son c6te, essaya dlsoler la vraie erbine, Toxyde k spectre d’ab- 
sorption, et il trouva, avec Taide de M. Thalen, que le reste de Terbine, Tytter- 
bine et la scandine etant separees, pouvait ktre scindk en trois oxydes, qu’il 
'Tppela thuline, erbine et holmine. 

Peu apres, M. Soret prouva que Tholmine de M. Cleve iTetait que son x, les 
deux oxydes ayant les memes spectres. Il avait aussi dkjk remarque que la 
bande d’absorption de la thuline iTappartenait pas k Terbine. 

Par ces recherches laborieuses, il etait alors prouve que Tancienne yttria 
«tait un melange tres complexe d’yUria vraie, de terbine, tVholmine, d’erbine 
vraie, de thuline, d'ytterbine et de scandine, sans y compter la samarine et la 
d6cipine, que nous avons deja traitees. Parmi ces oxydes, on ne connalt pas 
k prksent a Tetat de purete la terbine, Tholmine, la thuline et la decipine. 


§ 2. — ETAT NATUREL 

L’yttria, qui se trouve dans la nature en plus grande abondance que les terres 
du mkme groupe, se rencontre dans un grand nombre de rainkraux rares, les 
silicales de gadolinite et d’orthite, Teudialyte, le silicotitanate de keilhauite, les 
tantalates et niobates d’euxknlte, Tyttrotantale, la samarskite et la fergusonite, 
le phosphate de xenotime. 


§ 3. — EXTRACTION 

Parmi les mineraux contenant de Tyttria, on se sert generalement pour la 
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l)reparalioiules terres tryltria de la gadolinile et de l’euxeiiitcoiide la samarskite. 

La gadoliiiite renferme iHaSOpour 100 de terres de Tyttria. Klle est facileinent 
decoiiiposee par 1’acide cldorhydriqiie.Oii chauffe le inineral porpliyrise avec un 
iiielaiige des acides chlorhydri(|iie et azotique, oii evaporo asiccite et on repreiid 
le residu par Teau. Oii precipite la solnlioii fdtree avec de Tacide oxalique. 
II se forine ainsi uii precipite abondaiit d’oxalates des terres de Tyttria et de la 
cerite. Uaiis la solutioii restent de ralimiine, de la glucine el diiler. Oii calciiie 
les oxalates et oii precipite la solutioii des oxydes restaiits dans facide azotique 
etendu, par im exces de sulfate de potassiuin. Les oxydes de la cerite se 
separent alors cornrne seis doubles. Oii precipite la solutioii, separec des 
sullates doubles, avec de Tacide oxalique et Ton obtient ainsi des oxalates 
doubles des oxydes d’yltria et de potassiuin. On calcine le jirecipit^ et on souinct 
le residu a des lavages ii Teaii cliaude, (jiii dissout du carbonate de potasse, 
forine pendant la calcination. — La precipitation avec du sulfate de potassiuin 
doit etre effectuec ii la temperature ordinaire. Si Ton chauffe beaucouii, les 
oxydes d’yttria se separent comme sels doubles. Du reste on doit rt-peter l’opc- 
ration ii quelques reprises, parce que la separation n’est jamais complete. 

Pour la decoinposition de la samarskite et de Teuxenite, il faut fondre dans 
unecapsule do platine les mineraux bien porphyrises avec qnatre fois leiir poids 
de bisulfate de potassium. Apres le refroidissement, on reduit la masse Conduc 
en poudre et on la traite avec de Teail froide ii extraction conqilete. On ajoute de 
rammoniaque en exces eton lavele precipite,qu’on dissont plus tard dans Tacide 
azotique. On cliaulfe la solutioii et on la tient en ebullition pendant un temps con* 
siderable. Les acides du niobium et du taiitale se separent alors. Lorsqifon 
n’obtient |)lus de ces acides, on precipite avec de Tacide oxali(|uc. On lave les 
oxalates et on les calcine, apres dcssiccation. Lorsqu’on dissout les oxydes, ainsi 
obtenus et debarrassiis de la potasse par des lavages ii Teau, on obtient une 
solutioii coiitenant des oxydes d’yttria, de la cerite et de la tliorine. On evapore 
ii siccite et on chauffe le residu jusqu’a commencement de degagement de 
vapenrs rouges. En reprenaiit par Teaii on obtient des sels basiqnes de cerium 
et de tlioriuin ii Tetat insoluble. (tii peut ensuite precipiter la solutioii avec de 
1’acide oxalique et on obtient ainsi, apres calcination, de Tyttria coiitenant du 
lantbane et du didyine, qu’on peut soumettre aux operations dccrites dans la 
suite. On peut aussi separer iminediateraent ces oxydes par du sulfate de 
potassium. 

Pour la separatiori des terres de Pyttria brute on evaporo les solutioris dans 
1’acide azotiiiue a siccite et on chauffe le residu jusqu’a degagement des vapeurs 
rouges abondantes. On obtient vers la fin une masse piiteuse, qu’on traite, apres 
le refroidissement, par 1’eaii. II se separe des sels basiques insolubles et il 
reste une grande partie des terres dans la solutioii. On repete le traitenient deerit 
avec ces deux parties et on obtient ainsi des series de fractions. Dans les parties 
s6parees comme sels basiqnes se concentrent les terres a spectro d’absorption, 
1’ytterbine el la scandino. Dans les dernieres fractions, on obtient de Pyttria, du 
lantliane et du didyine, si les oxydes en coiilenaient. C’est uno operation tres 
loiigne et tres laborieuse, qui ne donne que tres jieu de terres pures et beauconp 
de fractions interniediaires. 11 est necessaire d’e.vaminer de temps en temps 
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Tequivalenl des fractions et de suivre le progresde la separationaveclospectro- 
scope. La scandine, qui ne se Irouve qu’eii quantites tres laibles, se separe la 
premifere; apres viennent Tytterbine, la tbuline, l’erbine et rholmine. Les 
Solutions qui ne presentent plus les bandes d’absorption des trois dernieres 
terres contiennent gen6ralement du didyme, dn lantbane, du samarium, du 
<J^cipium, du terbium et beaucoup d’ytlrium. On les traite par le sulfate de 
potassiuin eton obtient ainsi sous forme de sulfate double les oxydes des ([uatre 
premiers melaux, conlenaut beaucoup de terbine et de Tyttria. On les trait(! 
comme il a ete dit a propos du samarium. On transforme les oxydes restant 
dans la solution en oxalates, en oxydes et en azotates, et on soumet la solution 
cbaulfee, conlenant uii exces d’acide azotique, aux precipitations avec de Tacide 
oxalique en quantlt6 insuffisante pour pr6cipitation complfete. On obtient ainsi 
vers la fin des fractions, qui donnent par calcination des oxydes jaunes de 
l’equivalent plus eleve et ricbes en terbine, et d’un autre cdt6 des fractions a 
equivalent inoiiis elevd et conlenant de Tyttria. 11 faut repeter ces op(irations 
bien des fois. La terbine se separe la preiniere et Tyttria se precipite la derniere. 
Pour repuration de la terbine on la dissout dans Tacide formique bouillant et 
ctendu. II se separe alors du formiate impur de terbine. Bien que Tyttria 
paraisse se trouver en abondance dans les terres brutes, il est cependant tres 
difficile de Tobtenir a T^tat de purete parfaite et le rendement est toujours faible. 
Cela tient peut-etre a la presence d’un oxyde intermediaire entre Tyttria et la 
terbine, mais pour le momenton ne peut rien affirmer. Pour prouver la presence 
ou Tabsence d‘un tel oxyde, il reste a preparer la terbine a Petat de purete et 
i 6tudier ses caracteres, qu’on ne connalt pas actuellement. 

M. Auer vonWelsbach a propose une nouvelle methode pour las6paration. Au 
lieu de decomposer les azotates par fusion et de diviser ainsi les niateriaux en 
sels basiques et sels neutres, il cbauffo la solution neutre des azotates et ajoule 
n la solution bouillante des oxydes en suspcnsion dans 1’eau. Il se forme alors 
des sels basiques peu solubles comme dans le procede deerit. 


§ 4. — CAnACTfeRES SPECTRAUX 

M. Thalen a examini en 1873 le spectre brillant de Pyttrium. Il a Irouve 
les raies suivantes: 


! 6613,0 
6434,5 
63t3,0 
6296,0 
6273,0 
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Coulcur. 


I-oji^ueur 


Orange. 


Jauue. 


j 0230,0 
0221,5 
0217,5 
0200,0 
0109,2 
0100,5 
0181,0 
0103,5 
0140,0 
0137,0 
0131,0 
I 0120,0 
( 0114,0 
0100,5 
0095,0 
0088,0 
0071,0 
0053,0 
0030,0 
0022,5 
0018,5 
0008,5 
0002,5 

5080.5 
1 5070,5 

5774,0 

5742.5 

5727.5 

5705.5 
5074,0 
5002,0 
5047,0 
5043,0 
5029,0 

5004.5 

5580.5 
5570,0 

5500.5 

5555.5 

5544.5 
5543,0 

5520.5 
5520,0 
5512,0 
5509,0 

5502.5 
5490,0 

5470.5 
5473,0 
5408,0 
5400,0 
5437,0 

5423.5 
5410,0 
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largo. 
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Lnngueui- 


Indigo. 


5402,0 

5379,0 

5320,0 

5288,0 

5239.5 
5205,0 

5199.5 

5195.5 

5134.5 

5122.5 
5118,0 

5087.5 
I 4981,5 
1 4973,0 

4899.5 
4881,0 
4859,0 
4854,0 
4852,0 
4844,0 

4838.5 
4822,0 
4799,0 
4785,8 

4760.5 
4751,0 
4732,0 
4728,0 

4681.5 

4673.5 

4657.5 
4643,0 

4526.5 
4505,0 
4486,0 

4464.5 
4422,0 
4397,0 
4374,0 
4359,0 
4309,0 
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Violet. 


4236.5 4 

4176.5 2 

4167,0 3 

4142.5 4 

4127,0 4 

4102.5 5 


Les Solutions des sels d’yttrium ne pr^sentent aucun phenomfene d’absorption 
dans ia partie visible du spectre, mais dans la partie ultra-violette M. Soret 
indique une bande d’absorption entre les longueurs d’onde 275 et 227. 
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La soliitioii ilu chloriire iryttriuin presente une lluoresccncc tres lei^ercjil uiie 
eoiileur iiulccisc (Sorct). 


S 5. — fiQUIVALENT 

La constitution de lieaucoup de composes de Tyttria et risoinorphismc de 
ryltrium avec le didymc prouvenl que ryllria a pour foririul(! Y-0^ I^es deler- 
iiiinatioiis de 1’equivalent ont ele realisees par raaalyse de 1’oxalale. IJerlin a 
aiiisi Irniive, en ISdO, le nombre 44,775 et Delalbntaine 4:),005. IJalir et Ijunscn 
ont dose la quantite de sulfate forme par iiii certainpoidsd’ytlria avec de Tacido 
snlfuri(|ue. Iis ont ainsi trouve Ics iioinbres 45,et 4(),135. Cleve a obleiui par la 
meme inaniere, en 18711, la inoyenne 44,775, et plus tard, en 1882, le nom- 
bre 44,5. II idetail pas possiblc d’obLcnir un equivaleut plus bas |)ai' des frac- 
lionnctntiuls reiteres avec de Taeide oxalitpie. Au surplus, ce uombre a ete 
trouve constant ponr Ics divcrses IVaclions, dans lcs(iuellos on avait divise 
fyttria. 


§ 0. — OXYDE «'yTTRIUM OU YTTRIA 

Oxyile anhydvo (Y-0'' ou Y^O-'). — On l’obtient par la calcinalion de Toxa- 
late, de Thydrate et de plnsieurs sels. C’est une poudre blanchc de densite 5,028 
ii 5,04G, infusible et inallerable par la chaleiir, irreductible. Cbaleur speci- 
lique, 0,1026 (Nilson et Peltersson). Les acidos la dissolvent avec faeilite en 
donnant des sels incolores d’yttria. L’oxyde ne s’unit pas directement ii Tcau. 

Lorsqn’on cliaude Toxyde avec dii borax dans un four ii porcelaine, on 
obtient une inasse (jui, trailee avec de Tacide cblorliydriqne, laisse nue poudre 
crislalline, composee d’aiguilles brillantcs et microscopiques, presijuc inso- 
lubles dans les acides. 

llydrale d'yttria. — On Tobtieut, comme un precipite gelatineux et blanc, 
|)ar Taddilion des alcalis aux sels (Pyttria. 11 attire 1’acide carbonique de Tair et 
il se dissout avec dcgagement d’ammoniaquc dans les Solutions de sels ammo- 
niacaux. La cbaleur de neutralisatiou est, d’apr6s M. Thomson, jiour Tacide 
sulfuriipie 87,005 cal. et pour Tacide clilorbydrique 35,355 cal. 


^ 7. — SULFURE D’YTTRIUM 

l’ar la ealcination de 1’yttria dans un couranl d’hydrogene sature de sulfure 
de carbone, on obtient une masse grisiitre, contenant du sulfure d’yttria. Lors- 
qu’on chauffe le clilorure anbydre dans un courant d’hydrogene snlfure, ou 
obtient nne masse jaune, (jui donnc de riiydrogene sulfurd lorsquon riiu- 
mecte d’eau. Cest probablemeut un sulfocblorure. 
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§ 8. — CHLOBURE D’yTTBIDM 

Sei anhydre (Y*CF ou TCF). — On Toblient par T^vaporation d’une solulion 
d’ylti'ia dans Tacide chlorhydrique, ni61ang6e de sel ammoniac. Par la fusion 
du residu, on obtient une masse blanche de prismes apiatis. II n’est pas volatii, 

Sel cristallisd (Y*CF,12HO ou YCF,6H®#). — D’une solution sirupeuse, 
011 obtient de grands prismes d^Iiquescents. Cbauffe, le sel degage de Tacide 
chlorhydrique et laisse, lorsqu’on traite le r4sidu par Teau, une poudre blanche 
d’un oxychlorure. 


§ 9. — CHLORURES DOUBLES 

a/orop/atiwrtted’?/«nMm(2 Y-GF,5PlCF,51 HO ou 4¥CF,5PtClS51 H-0). 
-- II se forme par 1’evaporation spontanfe et cristallise en grands cristaux, bien 
formas, d’un jaune-orange fonce, tr6s d^liquescents. Par dessiccation sur Tacide 
sulfiirique le sel perd 18 HO (Cleve, Nilson). 

Chloroplatinite d’yttrium (Y*CF,3PtCl,24H0 ou 2¥C1'',3 PtClS24H*#). 
— II forme des prismes obliques, rouges, deliquescents, perdant 10 dquiv. HO 
k 100 (Nilson). 

Chlorostannate d’yttrium (Y®CF,2SnCl*,16HO ou YCF,SnCI‘,8H®<>). — 
H forme des cristaux volumineux et deliquescents (Cleve). 

Chloraurate d’yttrium (Y5CF,2 AuCF,32 HO ou ¥CF,2AuGP,16H^O). — 
Ce sel double forme de grands cristaux, trks solubles, perdant sur Tacide sul- 
furique 10 equiv. HO (Cleve). 

Chlorure d'yttrium et cyanure de mercure (Y-CF,6 HgG*Az,16 HO ou 
YCP,3 Hg(tJAz)*,8 H*0^). — II forme de petites aiguilles (Alen). 

§ 10.— BBOMURE d’yttrium (Y*Br^l8HO ouYBr^9H®<T) 

Par r^vaporation de Ia solulion de Tyttria dans Pacide bromhydrique, on 
obtient des prismes deliquescents, aisement solubles dans Peau, Talcool et 
rether. 


§ 11. — lODURE d’YTTRIUM 

II forme des aiguilles minces, tris deliquescentes, qui se colorent en brun 
a Tair. 


FXCYCLOP. CHIM. 
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§ 12. — FLUORURK d’yttrium (Y-Fr',H0 ou 2 YFr',H-(P) 

L’acitle fluorhydrique donne avec les sels d’ylli’ia uii precipile transparenl el 
amorphe, peu soluble dans Feau et^dans les ackles tUendus. L’acide liydrofluo- 
silicique dissout aisement Fliydrate d’ytlria. La solution depose bient6l une 
gelee, probablement du fluorure impur. 


§ 13. — CARBURE d’yTTRICM 

II a ete oblenu par M. Delafontainc de la meme facon que Ic carbiire de ce- 
rium, auquol il ressemhie. 


§ 14. — CYANORE d’YTTRIUM 
On connalt les sels doubles suivanls : 

Ferrocyanure d’yttrium et de potassium (Y^3C^Az, KC-Az,2 FeC-Az,4 110 
ou ¥K(€^Az)“Fe,2 H-O^). — II forme un precipite blanc verdutre, qii’on obtieiit 
par 1’addition du ferrocyanure de polassium ii la solution de Fazotate d’yllrium 
(Cleve). 

Coballicyanured’yttrium(Y^3G-Az,Co-3CJAy.,itUO ou Y((;Az)'‘<;o,2'/-II-o). 

— Le cobalticyanure de potassium ne produit aucun prficipite avec Fazotate 
d’yttrium, mais par 1’addition d’alcool on obtient un precipite blanc et amorphe 
(Cleve). 

Platinocyanured’yttrium (Y®3C*Az,3PtG*Az,21 HOou Y-(f:Az)'®Pt^21 II-o). 

— II se depose d’une solution incolore en cristaux volumineux d’une beaute 
extraordinaire. Les cristaux sont rouge-cerise, avec un reflet vert inetallique et 
violet. Le sel est tres soluble. Cliauffe a 100-120 degres, il perd 18 equiv. 110 et 
devient jaune. Les cristaux appartiennent au systeme du prisme rhomboidal 
droit. 

m : m = 83°,28'; p : = 42",40' (Top.s/ie). 

Macies frequentes : plan d’assemblage parallele a ni. 

Formes : p, m, b'l\ i*'-. 

Clivage tres facile suivantyj. 

Densite, 2,370. 
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§ 15. — SCLFOCYANATE d’yttrium (Y®3C®AzS%12HO ou T3€AzS,6 

II crislallise sur l’acide sulfurique en prisines incoleres et allongSs, trfes 
solubles dans Teau, Talcool et Tetlier. II est inalterable k Tair. 

II se combine avec le cyanure de mercure et forme un sel doiible : 

Y*3C*AzS®,6HgC2Az,24HO ou ¥3 GAzS,3Hg(€Az)M2H*0. 

Le sel double crislallise en tables incolores, qui perdent par dessiccation sur 
l’acide sulfurique 14 equiv. HO, etlatolalitddei’eaualOOetllOdegrds. La forme 
cristalline appartient au systeme du prisme rhomboidal doubleinent oblique : 

p : g'= 79",8'; p : A* = 76",46'; A‘: = 85“,56; 

p: t = 75°,2'; A* : t = 62”,47' (Topsoe). 

Formes: p, A‘, g^, m, t, o‘, a*. 

Macies avec plan d’assemblage parallele a p. 

Glivage suivanl p, m. 

Densita, 2,544. 


SELS OXYGENfiS D’YTTRIUM 
§ 16. — SULFITE d’yttrium (Y-0’3S0S31I0 ou ¥*3S0^'',3H-(4) 

L’hydrate de Tyttria se dissout dans Teau saturae d’acide sulfureux, et la 
solution se trouble par Taddilion d’alcool ou lorsqu’on la cbauffe. II se d^pose 
une poudre blanche, composte d’aiguilles, qui, s^chees dans le vide, possedent 
la formule donnee. 


§ 17. — SULFATE D’YTTRIUM 

Sel anhydre (Y*'0^3S0® ou ¥’3S<4‘). — C’est une poudre blanche, terreuse, 
qui ne subit aucun changement au-dessous du rouge naissant. Densita, 2,612. 
Chaleur specifique, 0,1319 (Nilson et Pettersson). II se dissout aisement dans 
Teau refroidie, et 100 parties d’eau dissolvent environ 15 parties de sulfate. La 
solution cominence a d^poser des cristaux lorsqu’on la cbauffe k 50 degr^s. 

Sel cristallisi (Y*0=3S0^8H0 ou ¥*3&&S8H-#). — II est isomorphe avec 
le sulfate de didyme et crislallise dans le systfeme du prisme rhomboidal 
oblique. 


p : rf'/s = 65°,13'; p : «3 = 99»,45'; o* : = 29°,4' (Topsoe). 

Formes habituelles : o*. A*, p, d>l^, a^. 
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Clivages suivant o‘ el /t*. 

Les crislaux soiit iiialtiirables a l’air ct inoins solubles quo le sel anhydro. La 
cbaleur de dissolutioii est, d’apres M. Thomseii,-f-5,340 cal. Densito, 2,540 ot 
chaleur specifique 0,2257 (Nilson et Petlersson). 

Sel basique. —■ L’aniinoiiia(iue doniie aveo la soliition de sulfalo neutro un 
precipile d’un sel basiqiio, qui correspoiid ii la forinule 2 Y-O^,SO\10IIO. La 
composition varie sans doute selon les circonstancos. 


§ 78. — SULFATES nOUBI.ES 

Sulfates doubles d’yttrium et de potassium. — Le sel ¥-0^380',4 KOSO^ oii 
Y-K"7 SO* se d6pose par Ttivaporalion a Ia temperaturo ordiuaire des Solutions 
m(Mang6es des sulfates d’yttriuni et do potassium. 11 forme des croiitos blanohcs 
et cristallines, et il est soluble dans une solution saturee do sulfate do potas- 

Lorsqu’on chauffe la solution, on obtient des aiguilles minces de composition 
2Y*0'3S0^3K0S0“ ou Y*K«9 S(v*. 

Sulfate double d'ijUrium et d’ammonium (Y^0^3SO\2AzH^0S0^,9II0 ou 
■Y-(AzH*y5 — On Toblient en cristaux tabulaires par revaporation 

spontanee de la solution des poids equivalenls des sels simples. 

Sulfate double d'yttrium et de sodium (Y-0''3S0'',Na0S0',2110 ou 
YNa2 S(V*,lPO). — On Tobtient par Tevaporation spontaneo de la solution des 
l>oids oquivalents des sels simples. II cristallise d’abord du sulfate de sodium, 
el il se separe ensuite une poudrc amorphe et soluble dans Teau. 

Sulfate double d'ytlrium et de methyle (Y'0“3 S0''3CMI'0S0M8 IIO ou 
Y(DIF)^3 S(>*,9IPO). — 11 cristallise en aiguilles fragiles el allongees, solubles 
dans Talcool (A16n). 

Sulfate double d’yttrium et d'ethyle (Y-0^3 80^3 C*II'’0S0’,I8 110 ou 
Y(G®H'^),380^9IPO). — Il forme des crislaux fori bien developp^s, qui appar- 
tiennent au syslfeme hexagonal. 

/A : b' = 130'’,52' (Topsbe). 
l''ormcs : A‘, i*, m. 

Clivage tres faiblc suivant m. 


§ 19. — iiYpnsuLFATE n’yTTriiiJM (YW38-0%18IIO ou Y^lS-fP*, 1811-0) 
On robtienl en prismos inallerables ii Tair, lorsqn’on evaporo dans le vide la 
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solution, obtenue par la clouble decomposition entre Thyposulfate de baryuin 
et le sulfate d’yttrium. 


§ 20. — CHLOUATE ET PERCHLORATE D’yTTRIUM 

Par la double decomposition entre le clilorate ou le perchlorate de baryum 
et le sulfate d’yttria, on oblient des Solutions qui deposent, par Tevaporalion 
tlans le vide, des aiguilles minces, fort deliquescentes, correspondant aux for- 
mnles: 


Y20^3C10^8H0 (V) ou Y3010^^4 
YWCI0’,8H0 (?) ou Y3CIO*,4(?)H*e^. 


§ 21. — BROMATE D’yTTRiUM (Y-0“3Br0^,18HO OU T3Brf>^9H^&) 

11 forme des aiguilles incolores, aisement solubles dans Teau. 

§ 22. — lODATE u’yTTRiUM (Y^0®3I0^6H0 ou ¥3IO®,3H*0) 

L’acide iodique donne aveclesselsd’yltrium unprecipild casdeux, qui devient 
bientbt pulvdrulent et lourd. 


§ 23. — PERIODATE D’yTTRIUM 

Sei (Y^0^I0’8H0 ou — Lorsqu’on ajoute de Tacide perio¬ 

dique libre a la solution d’acetate d’yttria, il se forme un precipite qui se dis- 
■sout dans un exc6s d’acide periodique. Apr6s quelque temps, il se depose des 
cristaux microscopiques et bien formes, qui ne perdent leur eau de cristalli- 
sation ni a 100 degr^s, ni par dessiccation sur Tacide sulfurique. Calcin^s, iis 
degagent de Toxyg^ne et des vapeurs d’eau et d’iode et laissent un residu 
d’oxyde d’yttria. 

Sei (3Y^0%2I0’,G110 ou 3 ¥®#^,2 IO’,6 IPO). — Le precipit6 qu’on obtient 
par Tacide periodique et par Tacetate d’yttria est blanc, volumineux, et forme 
apres dessiccation des fragments vitreux. 


§ 2-i. — sElEmtes D’yTTniUM 

Sei ncutre (Y*033Se0S12H0 ou Y23SeO®,12H-4Y). — Le s614nite de sodiura 
donne avec le sulfate d’yttria un precipite blanc et non cristallin (Nilson). 
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Sei acide (Y^0''4Se0-,r)lI0 ou Y^OH Se0^,5H-0). — Ce sel se lorme lors- 
([iron dissout Thydrate d’yttria dans Tacide selenieux, et il se depose bientot 
comme une poudre blanche, composee d’aiguilles microscopiques. On Tobtient 
aiissi par la precipitation de Tazotate d’yttria avec du selenite acide de potas- 
sium, el lorsqu’on chauffe le sel neutre avec de Tacide selenieux libre en solu- 
tion. Le sel est peu solublc dans Tcau. II se dissout aisement dans les acides 
chlorhydrique et azotique. CbaulTe ii 110 degres, il perd 4 equiv. 110. 


15 iJf). — SELfiNlATES d’TTT1UU5I 

Sel (Y®0'3Se0'*,8H0 ou Y-llSetOjSIPO). —^11 cristallise parTevaporation a 
douce chaleur de la solution de Tyltria dans Tacide sclenique. Les crislaux sont 
volmnineux, eclatants et incoleres, appartenant au sysleme dn prisme rliomboi- 
dal oblique. 

//* : p = 119“,29'; a> ; p = 139“,9'; p : = lU9'>,4i' (Topsoe). 

Formes observees : p, /i‘, a', 0 '% 6*/^. 

Macies frequentes; plan d’assemblage parallele a A L 

Densile, 2,895 (Topsoe), 2,915 (Pettersson). Il est inalterable a Tair et aise¬ 
ment soluble dans l’eau. 

Sel (Y‘W3Se0'‘,9|H0 ou Y-3SeO*,9H^<)). — Il cristallise a la temperature 
ordinaire en tables bexagonales, qui perdent de Teau a Tair, et deviennenl 
opaques. Il perd par dessiccation sur Facide snifurique 3110 cl ii 100 et 120 de¬ 
gres 4110. Densile, 2,CG1 (Pettersson) a 2,78 (Topsoe). Les crislaux appar- 
tiennent au sysleme du prisme rhomboidal droit. 

(/* ; a 98“,!)'; * ; a = 126',0' (Topsiie). 

Formes habituelles : g^, = a, h/’, a', b^l^ b^l^ g'l'. 

Glivages suivant et h^. Macies frequentes avec le plan d’asscmblagc paral¬ 
iae il 3 *. 


20. — TELENIATES DOUBI.ES 

SeUniate d’yUrium et de potassium (Y-O^OSeO^KOSeO^OlIO ou Y'K2 .So0 ‘, 
3IP(V). — 11 cristallise ii la temperature ordinaire des Solutions melangees des 
sels composants en aiguilles reunies en mamelons. II est tres soluble dans 
1’eau et perd a 185 degres 5 equiv. 110. 

S^leniale d'yttrium et d'ammoniim (Y'^0''3SeO'',Azll'OSeO''OIlO ou YAzIl* 
2 Se(P3ir-(f).— Il forme de petites aiguilles,reunies en mamelons, inalterables 
a 1’air ettrSs solubles dans 1’eaii. Le sel ne perd rien par dessiccation sur Pacide 
sulfurique. Chauffe a 100 degres, il perd2 ^uiv. II0,etiil50 encore2equiv.lIO. 
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§ ‘il. — AZOTATE d’yTTB1UM 

Sei neutre (Y-0^3Az0^,10H0 ou ¥3Az(^^,5H®0). — II fortne des cristaux 
voluinineux, incoleres, deliquescents. Le sel perd a 100 degr6s ou par dessic- 
cation sur Tacide sulfurique 6 equiv. HO. 

Sel basique (2Y*0^3Az0^9II0 ou —Lorsqu’onfond 

le sel neutre, il se d6gage d’abord de Teau et de Tacide azotique, et plus tard 
des vapeurs rouges. La masse refroidie a cette epoque 1'orme un verre transpa- 
rent, qui se dissout ais6ment dans Teau bouillante. La solution saturce a chaud 
depose, par refroidissenient, des prismes (Bahr et Bunsen). L’eau pure decom- 
pose le sel en precipitant des sels basiques insolubles. 


§ 28. — PLATINOAZOTITE n’YTTRIUM (Y^3Az^0®Pt,9 ct 21'H0 ou T*3Az*0-«Pt, 
9 et 21H^0) 

M. Nilson a obtenu le sel a 9IIO en prismes obliques, jaune-citron, inalte- 
rables a Tair et aisement solubles dans Teau. Le sel a 21 HO forine des cristaux 
volumineux incolores ou faiblement jaunes et inalterables k Tair. ChaulT^ a 
100 degr6s, il perd 18 HO. 


§ 29. — PLATINOIODOAZOTITE d’yttrium (Y*3AzO‘IPt,27HO 
ou Y^3Az2O*PPt,27H*0-) 

Il forme une masse cristalline, jaune verditre (Nilson). 


§ 30. — ORTHOPHOSPHATE d’YTTRIUM 

Sel 'neutre (Y*0“P0^ ou ¥PO*). — 11 se trouve dans la nature a Petat de 
xenotime, qui cristallise dans le syst^me tStragonal. 

61/2 . 61 '*=: 82 ”, 0 '. 

Formes: 6*/*, m. 

Clivage suivant m. 

Densite, 4,45-4,56; durete, 5. Infusible. Couleur rouge^tre. Par lafusion du 
clilorure d’yttrium avec le phosphate hydrate, M. Radominsky a obtenu le x^no- 
lime artificiel. Par Paddition d’acide phospborique libre k la solution de 
Pazotate d’yttrium, on obtient d’abord un pr6cipiteblanc et amorphe, qui, en 
contact avec la solution d’une chaleur douce, se change bientot en une poudre 
blanche et cristalline ayant pour composition Y*0%P*0^4H0 ou YP0*,2 H*<}. 
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§ 31. — PYROPiiospiiATE d’yttrium (Y-0'JI02P0“,7 110 ou YHI*^(V’',3'/'II-o) 

L’aciile pyropliosphorique dissoiit Thydratc d’yttriuin, et la solulion depose 
apres quelques jours des globiiles blancs, assez durs et iiifusibles. Par dessicca- 
tioii sur 1’acide sulfurique le sel perd (’> equiv. 110. 


§ 3"2. — pyrophosphate u’yttrium et de sodium (Y-0'Na02P05 ou YNaP-o’) 

Par 1’action du sel de pbospborc en fusion sur l’oxydc d’yttria, M. Wallrotb a 
obtenu ce sel en prismes niicroscopiques, infusibles sur la lanie de platinc et 
tr6s solubles dans les acides. 


Sj 33. — METAPHOSPIIATE d’yTTRIUM (Y^0'3P0'^ 011 Y3Po ') 

On 1’obtient par la calcination au rouge du residu laisse par 1’evaporalion 
de l’.azotate d’yttrium avec de 1’acide phospborique. En traitanl la masse fondue 
par Peau, il se separe une poudre insoluble, blanche et cristalliiie. 


Sj 31. — SILICATE D’yTTR1UM 

II rentre en abondance dans la coinposition de la gadolinite, inineral noir 
a Peclat resinolde, quelquefois cristallisd. Les cristaux appartiennent au systeine 
du prisine rhomboulal oblique. 

m : TO = 110»,0'; : 6*'- = l“20",r)0'; l“21M0' (VVaage). 

Formes ; m, b>i-, d plusieiirs autres. 

Durete, 6,5-7 ; densite, 4-4,3. 

La gadolinite est facilernent attaquee par les acides, avec separation de 
silice gelatineuse. Quelques varietes presentent, lorsqu’on les chaulTe, un pbeno- 
mene particulier d’ignition, apres lequel elles ne fondent plus au cbaluineau. 
D’autres varietes se bourseudent. 

La coinposition de la gadolinite parait ctrc : 

TO(lP03Si0^)wi(3K0,Si02). 


§ 35. — SILICO-TITANATE D’yTTR1UM 

11 se Irouve dans la nature coninie ijttrotitanitc ou keilliauite, cristallisii 
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dans le sysleme du prisme rhomboidal oblique, isomorphe avec la titanite. 

m : m = 1U“,0'; m : = 135°,0'; m : d*/* = I51“,0' (Forbes et Dahll). 

Formes; m, 6*'®, d*'*, 6*, p, A*. 

Durete, 6-7; densite, 3,51-3,72. 

La coiileur est brune. Chauffe au chalumeau, le mindral fond assezfacilement. 
II est complMement decomposable par les acides. L’yttrotitanite consiste en 
•in melange isomorphe de silicates et litanates de calcium et d’yttrium, elc.: 

9 [Ca0,(SiTi)0^]4 [R^O^.S (SiTi)O-J. 


§ 36. — TANTAEO-NIOBATES d’yTTR1UM 

Dans la nature on trouve au nombre des mineraux rares renfermant des 
luelanges complexes de tantalates, niobates et souvent de litanates des terres 
d’yltria et de la cdrite : 

l"La/'erg'Msom'<e[m(3RO,Nb*0®)?i (R®O^NbW)»HO]. Ce minfral forme 
des cristaux appartenant au systSme t^tragonal, isomorphes avec la scheelite. 

: 6*/* = 128S28' (Miller). 

Formes ; p, a^. 

Clivage suivant Dureld, 5,5-6; densita, 5,6-5,9. 

2» L’^/f^ro^fl»^fl^e[5(2RO,Ta^0^3HO)2(2R*0’3Ta*0^3HO)]. Elie cristal- 
lise dans le sysleme du prisme rhomboidal droit. 

m:m = 121»,48'; : p = 103%26' (Nordenskiold). 

Formes: m, p, e*'®, g*. 

Clivage suivant g‘. Durete, 5-5,5; densite, 5,39-5,67. 

3“ L’eux&nite [rW^ ^iO®| ^ ®RD. Elie crislallise dans 

le sysibme du prisme rhomboidal droit. 

m:m= 126»; a‘/s : ft* = 154»,30' (Dahll). 

Densite, 4,6-4,99 ; durel6, 6,5. 

4“ Le polykras. Ce mineral parait avoir la meme formule generale que 
Teuxenite. II crislallise dans le systeme du prisme rhomboidal droit : 
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m : m 140'; : b'i' I5“2",0'. 

Fonnes : g\ m, b^i'\ a'i-. 

Durelc, 5-6; clcnsite, 5-5,15. 

5. La samarskite 8[("2R‘-0'',3Nb'^0')(2R-0^5U0')]. — Elie appartient au 
sysicine du prisine rhoinboidal droit. 

m : w = l“2'2”,4(i'; «' : «* = (Edw. Dana). 

Formes : f/*,/t‘, g^, ft"®, m, if’. 

Clivage suivantj*. Durete, 5-6; densite, 5,614-5,76. 


§37.— cAniiONATK D’YTTniuM (Y*0'300^3IIO ou y-3{;(F',311-0) 

II se trouve souvent comme uiie pellicule blanche sur la gadolinile. 11 a 
ele obleiiu par Factioii de Facide carbonique sur 1’bydrale en su.spension dans 
l’eau. G’est une poudre blancbe en cristaux indistincts et assez lourde. Le pre- 
cipile qu’on oblient dans les sels d’yUrium avec des carbonates alcalins est, 
apres dessiccatioii, une poudre blancbe. Le carbonate d’yttrium est soluble 
dans la solution des carbonates alcalins. 


§ 38. — CARBONATES UOUIILES 

Carbonate (Vyttrimn et iVammonium (Y-0'3C0%AzH*0C0%2ll0 ou 
yAzll*i2CO',ll-(t). — Lorsqu’on ajoute goutte a gouttc de razotate d’yttrium 
dans un exces de carbonate (Fammonium, on obtient un precipite volumineux, 
qui, soumis a la digestion avec uri excfes de carbonate d’ammonium, devient au 
bout de quelques jours lourd et cristallin. Tres peu d’yttria reste dans le liquide. 

Carbonate d'yUrium et de sodium (Y-0’3G0^,Na0C0%12H0 ou YNaS GO ’, 
61in>). — LorsqiFon ajoute du cblorure d’yttria a un exces de carbonate de 
soude, on obtient un precipite blanc et volumineux qui, par digestion a douce 
cbaleur avec une solution de carbonate de soude, se transforme en aiguilles 
minces et flexibles. Par dessiccation sur Facide sulfurique, le sel double perd 
8 equiv. HO. 


§ 30. — FORMiATE u’yttrium (Y^O'3GRI04HO ou Y3GH(Y%2II-o) 

II est tres soluble et se deposc d’une solution sirupeuse en masses mamc- 
lonnees, compos6es d’aiguiltes serrees. Le sel ne s’alt6re pas par dessiccation 
sur Facide sulfurique, mais il perd ii 100-110 degres la totalite de son eau 
de cristallisation. Par la calcinaliou il se boursoulle enormement et donne un 
residu d’ytlria tres volumineux (Gleve). 
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Le forinlate d’yttriuin crislallise, d’apr6s M. Roscoii, avec le formiate de 
terbium, qui a Tetat de purete est une poudre peu soluble. Les cristaux renfer- 
mant de Tyttria et de la terbine sont assez larges et bien formes, incolores. Iis 
appartiennent au systfeme du prisme rhomboidal droit. 

in: m = 97“,10'; e* : e' = 67°,30' (Roscoii). 

■ Formes : m, c‘, o*. 


§ 40. — ACETATE D’YTTRinM (Y®0''3G*H^0^8H0 
ou ¥3G*H30-2,4HHT) 

Lasolution de Tyllriadans Tacide ac^tique depose, par refroidissement, des 
pelits cristaux, assez solubles dans Feau bouillante, peu solubles dans Teau 
froide. Iis exigent pour se dissoudre environ 10 parties d’eau a la temperature 
ordinaire (Cleve). Le sel cristallise dansle systeme du prisme rhomboidal dou- 
blement oblique. 

p : (/' = 68»,30; : A' = 74",21'; h\ 106",53'; 

p -.e^— 57»,32'; p : c*'* = 67»,48' (Topsoe). 

Formes : p, h\ g\ t, o‘, e*. 

Clivage tres facile suivant /i*, g\ c 

Densile, 1,696. 


§41. — Propionate D’yTTRitM (Y^O^^C^H^O^eilO ou Y3G’ir‘a-,3H-0) 
II forme de peti Is cristaux tabulaires bien nets (Cleve). 


§42. — OXALATE D’YTTRirM (Y-0“3C®0^3II0 ou ¥^3€«44‘,3H®44) 

II se precipite comme une poudre blanche et cristalline par 1’addition 
d’acide oxalique aux Solutions des sels d’yttrium. L’oxalate, seche a 130 degres, 
possede la formule donnee. II est presque insoluble dans Peaupure et exige 
pour se dissoudre plus de 7000 parties d’eau. II est beaucoup plus soluble dans 
l’eau acidulee. Une partie exige 495 parties d’eau, contenant 3,7 pour 100 HCI. 
II est peu soluble dans une solution bouillante d’oxalate d’ammonium et 
aisement soluble dans une solution neutre et bouillante d’oxalatc de potassium. 


§ 43. — OXALATES DOUBLES d’YTTR1UM ET DE POTASSIOM 


II en existe deux : 
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Y-0''3C^’0',K0C^0^110, ou YK2C20‘,‘/qi^(», 
Y-0a3C-0',4Iv0C-^0-',l“iII0, ou 

Le premier ile ces deux sels se depose comme une poudre amorphe lors(|u’on 
precipite un sel d’yttrium avec dn bioxalalc potassiipie. Scche a ISO degres, le 
precipitc possede Ia formule donn^e. 

Le deuxieme sel se forme par raddition d’oxal»te iryltrium ii une solution 
bouillante d’oxalate de potassium. Par le rcrroidissemenl le sel double se 
separe en petils crislaiix tabulaii-es. L’eau le decompose. 


§ 41. — SUCCINATE nViTRiUM (“2 ¥‘0',3dTOsSIlO 
ou Y3C'jPoS4IF()) 

Le succinate tPammonium ncproduit aucun precipite dans la solution froide 
d’azotate iPytIrium; mais, lors(iu’on cbaulTe, il se forme un depot considerable 
tPaiguilles blanches et microscopiques. Secbe sur 1’acide sulfurique, le sel 
possede a peu pres la formule donnee (Cleve). 


S 45. — TARTRATE «'yttrium (Y-0\II0,2 Cir'0‘",C 110 
ou Y1I2L‘IP(P=,31P<)) 

L’acide tartriiine donne avec l’aeetate iryttrium un precipite peu solublc, 
compose de petits prismes courts (Cleve). 


^ ■IC). — PIGRATE dYttrium (Y-0''3C'*11XAzO®)' 0,1 S 110 
ou Y:]<;''Jl-(AzO'')"o,t)ll-o) 

II forme des prismes allonges, apiatis et stries, iPune couleur jaune. Cbande 
avec de Teau, le sel fond en huile avant de se dissondre. 


CAIIACTEUES DES SELS D’YTTItlUM 

Les sels iPyttrium sont incolores, en partie solubles dans Peau. Leurs Solu¬ 
tions ne presentent aucun spectris iPabsorption. Leur savcur est tres sucree et 
astringente. 

La potasse et la souile caustiques donnent avec les sels cPyttrium un precipite 
blanc et volumineux iPbydrate insolnble dans un exces iPalcali. 

L'ammoniaque precipite des sels basiques. En presencc de 1’acide tartriqne, 
on obtient avec ce reactif une precipitation qui devient complete apres quelques 
jours. 

Le sul{urc d'ammoniim donne un precii»ite d’bydrate. 
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Les carhonales alcalins pr^cipitent du carbonate d’yttria, peu soluble dans 
un excfes des reactils. 

Le carbonate de baryum precipite Tyttria deja la temperature ordinaire; 
completemeiit, lorsqu’on chauffe. 

Les sulfates de potassium et de sodium donnent, avec des Solutions concen- 
Irefis, des sels doubles, qui se separent surtout lorsqu’on chaulTe la solution. 
Dans les Solutions dilutes, aucun precipite ne se forme mSnie a saturation com¬ 
plete de la solution avec les sulfates alcalins. 

Vacide oxalique precipite des Solutions, m^me assez aciduiees, Toxalate 
comme une masse blanche et caseeuse, qui se cbange bient6t en une poudre 
cristalline. L’oxalate d’yttria est soluble dans les acides concentres et plus 
soluble que les oxalates de didyme et de terbium. II ne se dissout que trfes peu 
dans une solution bouillante d’oxalate d’ammonium. 

Les oxalates alcalins donnent, avec les sels d’yttrium, un precipite pulveru- 
lent de sels doubles, qui, calcines, laissent un r^sidu contenant beaucoup 
d’alcali. 


rEactions des composEs DE l’yttridm au chalumeau 

L’yttria donne, avec le borax et le sel de pbosphore, des perles transparenies, 
qui aprfes saturation deviennent opaques. 


DOSAGE ET SEPARATION DE l’yTTR1UM 

On dose Tyttrium comme oxyde, infusible et inalterable mfime au blanc. On 
peut pr6cipiter Tyttria comme oxalate par Taddition d’acide oxalique aux Solu¬ 
tions presque neutres, coucentrees et exemptes de sels alcalins. Par une forte 
calcination, on obtient au inoyen de Poxalate Pyltria pure. On peut aussi 
prdcipiter Pyttria comme hydrate avec un exc6s de soude caustique k P^bulli- 
tion. Avec de 1’ammoniaque, on n’obtient que des sels basiques, qui ren- 
ferment beaucoup d’acide sulfurique, de Pacide chlorbydrique, etc. 

On peut separer Pyttria des autres oxydes a Paide de l’hydrogfene sulfure, qui 
ne precipite pas les sels d’yttria, et des alcalis et terres alcalines par Pammo- 
niaque. De Palumine, du fer, de la glucine et de la zircone, on peut separer 
Pyttria a Paide de Pacide oxalique. Des oxydes du groupe du cerium, on la se¬ 
pare k Paide du sulfate potassique. Pour la sdparation des terres d’yttria, il n’y 
a pas de methodes analytiques. S’il s’aglt de Panalyse des mineraux, contenant 
Pyttria, il faut determiner Pequivalent de Poxyde par sa transformation en 
sulfate. 
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LHOLMIUM 


P.-T. CLEVE 

Profcsscur i TUniveraild d’Up3a1c i 


Nous avons ddji inenlionne que M. Soret a le premier remarqufi dans le 
spectre de Tancienne erbiiie des raies d’un oxyde, note par lui x. Plus tard, 
M. Cleve a appel6 le m6tal de cet oxyde holmium, nom qui a 6te adopte par 
M. Soret. On n’a pas encore isole Ia holmine. Elie parait 6tre jaune et donner 
des sels orang^s. Le poids atomique doit dtre un peu inferieur au poids ato¬ 
mique de Perbium. 

Le spectre d’absorption des sels de 1’holmium est caract6ris4, d’apr6s M. Soret, 
par les bandes suivantes: 


Rouge.... I 

Vert.I 

Bleu.i 


804 (?) trfis forte. 

753,5 assez faiblc. 

640.4 1 , , . . 

536 3 1 caracteristique. 

485.5 assez faible. 

474.5 tr§s faible. 

453 & 449 large et intense, coincidant avec une bande 


Indigo (?).. 
Violet. 


Ultra-violet 

solaire. 


Ultra-violet l 
extreme. | 


430 douteuse. 

414.5 bande se ddgradantdu c3te le moins rdfrangible. 
389-387 assez forte. 

368-360 trJs forte, maximum d’intensite vers 364, se 
degradant des deux cfites. 

347-353 large et forte. 

340-336 beaucoup moins apparento, maximum 4 337. 

332.5 bande plus p4le. 

327 trfis noire, se degradant surtout du edtd le moins 
refrangible. 

270-240. 

219,5. 


ENCVCLOr. CIUM. 
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LERBIUM 

ET SES COMPOSES 


PAR 

P.-T. GliEVE 

Profcsseui- h TUniversilu d’Up3alo (SuMe) 


Equivaleiit: Er = 83. Poids atomique: Er = I6G. 


. Nous avons deja, a propos de rytlrium, fait voir que raiicienne erbine est un 
melange complexe. Par cette raison, nous croyons inutile de resumer Ics 
recherches sur les composes de Pancienne erbine. Du reste, Ia composition et 
la forme cristalline de la plupart des sels de 1’ancienne erbine sont analogues 
avec celles des composds correspondants de rytiriutn. Leur couleur est rose et 
leur solubilit6 en general plus grande que celle des compos6s de 1’yttrium. Nous 
nous bornerons enfm a ddcrire ici seuleraent les composes de Perbium pur. 


§ 1. — CAIlACTfeRES SPECTRAUX DE L’ERB1DM 

Les sels d’erbium sont remarquables par leur spectre d’absorption, ddcouvert 
par Bahr. 

Ce spectre est compose, d’aprfes M. Tbalen, des bandes suivantes : 


Longuouv 

Couleur. d’ouile. Inlonsild. 

( 666-6G8 faible. 

Itouge.I G51,5-G5i,5 forte. 


( 47,5-051,5 deini-forte. 

540,0-541 ,G deini-forte 


Jaune. 
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Vert.. 
lileu.. 
Indigo. 


( 522,5-523,5 trfis forte. 
l 518,5-522,5 forte. 

480.5- 487,7 forte. 

1.47.5- 451,5 demi-forte. 


M. Soret indique enc.oro doiix bandes, rune dans Tindigo, de longueur 
d’onde 442,5, ct l’autre dans Ic bleu, de longueur d’onde 408. 

Dans la partie ultra-violelte dn spectre il y a, d’apr6s M. Soret, les bandes 
suivantes: 


408-404,5, 

380-378,5, 

365-303,5. 

357. 


ChaulTee avec du borax dans nn bee de gaz, Terbine donne un bcau speclre 
de bandes lumineusos, c.orrospondant aux bandes noires d’absorption. 

Les raies de rerbinin a l’elincelle sont en general tres faibles. M. Tlialen a 
enregislre les .suivantes ; 


' 0070,0 4 

1 0044,0 5 

Orange. ' 0014,5 5 

/ 5881,0 4 

'5871,0 4 

, 5854,0 5 

1 5850,0 0 

5820,0 2 

5762,0 3 

S:S ^ 

I 5732,0 5 

f 5620,0 0 

I 5485,0 4 

5450,0 5 

5343,5 3 

I 5250,0 2 

5217,0 3 

1 5188,0 3 

/ 5104,0 4 

J 5133,0 5 

5070,0 5 

I 5041,5 5 


Vert. 








L’HERBIim ET SES COMPOSfiS. 


181 


Cuulour. 


Bluu. 


Indigo. 


Longuour 

: 4899,0 
■ 4871,5 
, 4830,0 
4819,0 
\ 4794,5 
4762,0 
I 4758,0 

1 4750,0 ' 
4678,0 
4674,0 
4605,5 
4565,5 
4562,5 

4552,5 
4500,5 
I 4474,5 
4458,5 
' 4419,0 
4409,0 
4326,0 




4 

3 

4 


3 
6 

5 large. 

4 

5 

6 


§ 2. — Equivalent 


En 1880, M. Cleve a delermine Tequivalent de rerbium pur par la synlhese 
du sulfate d’une quantite determinee d’erbine. II Irouva comme moyenne de 
trois exp6riences le nombre 83,08, qui n’a pas subi de cbangement par le 
fraclionnement de razotate. 


COMPOSES DE L’eRBIUM 

§ 3. — oxYDE d’erbium ou erbine (Er®0‘ ou Er*0^) 

C’est une poudre lerreuse, infusible, de la couleur rose la plus pure. La 
lumiere rellechie par Toxyde sec presente des bandes dabsorption. La densite 
est 8,64. Chaleur specifique, 0,065 (Nilson et Pettersson). II se dissout avec diffi- 
cultd dans les acides Utendus, mais aisement dans les acides concentres. 


SELS de L’ERBIUM 

Iis sont d’une couleur rose plus ou moins Ibncee. Les Solutions sont aussi 
rouges, d’une intensite assez grande. Une solution de Tazotate, coutenant 1 pour 
100 de Toxyde, est encore rose. Les bandes d’absorplion sont visibles meme 
dans les Solutions presque incolores. Dans une coucbe de 5 cenlimetres, on voit 
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(listinclcinenl les h.nules 52:2,5 et i8(t-4f87,7, lorsquc hi solulioii reii- 
IVrme seulemcnt 0,08 pour 100 crcrbine. 


S 4. — SULFATE n’EHi!iuM (ErO '3SO',8110 oii l''.r-3 SO‘,8 ll-o) 

II fnrme dos crist.iux (‘cl,- 1 ( 111118 , iriino liollo coiilour roso. 100 parlios d’eaii 
lioiiilliiiilo dissolvent ^■,7.‘^ piirlies do sol erislallise. Donsile, 3,180; ehaleiir spe 
citique, 0,1808. Le siiHate aiiliydi-e possedc Ia donsite 3,(>78 et Ia chalciir speci- 
fique 0,104 (Nilson et IVtterssnn). 


s 5. — SULFATES IlOUBLES 

Sulfatc (louble d’erbiim et ile potassium, (Ei'-0'3S0',K0S0‘, 1HO ou 
KrK2.SO',211-0). — D’unc solutioii, contenaiit dusel potassique en exc6s, il sc 
depose d’abord du suHale potassique, et ensuite des croiites rouges et cristal- 
lines, qui sont tres solubles. 

Sulfalc (louble d'erbium et d'ammoniuni (Er^0'3Sn’,Azn'0S0',8I[0 ou 
ErAzlI'2S0‘,lir-o). — II forinc des mamelons rouges iraiguillcs serrees. 


s (). — AZOTATE idERBiUM (Er-0'3Az0^10II0 ou Er3AzO‘,5Il"^o) 
II forme des cristaux rouges, non deliquescents. 


^ 1. — 1‘YIIOPIIO.SPIIATE I)’EHIUUM ET l)E .SODII M (Ei -0‘, Na02 1'( I ' 
ou l']rA'aI’-0') 

II se fonne par l’ae.tion du sol de pbospbore en lusion sur reibine. C’est une 
poudrc rose, composee d’aiguilles microscopiques (Wallrotb). 


§ 8. — sELENiTE d’erdiijm (Er-OHSeO% 5110 ou Er-Se'0",5ir’(t) 

La Rolution d’azotatc d’erbiuin n’est pas precipitee [lar Tacide seidnienx, inais 
en ajoiilaiit de. Taleool jusqida ce que le liquide se trouble, il sc forme des 
aignilles inicrosco)dques reunies en inasses arrondies. Le sel perd 4equiv. 110 
ii 115 degres. 


S 0. — oxALATE ifEuniuji (Er-0^3E^0',U1I0 OU l':r-3(:-o',‘)irO)) 


l'ar 1’addition iraeide oxalique anx scis d’erbiuin, 011 obtient, suivant les 
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circoiislances, un precipile caseeux, visqueux ou pulveruleiit et compose de cris- 
taux microscopiques. Le sel s6che k 115 degr^s renferrtie 5equiv.HO. 


§ 10. — FORMIATE d’errium (Er0’3C-H0^4H0 ou Kr3cH©^*,2H®0) 

II forme par l’evaporation spontanee de la solution des cristaux nets et ecla- 
tants d’une belle couleur rouge. Lorsqu’on met Toxyde anhydre dans Tacide 
formique dilue etbouillant, ii ne parait subir aucun changement, mais il s’est 
neanmoins transformi en sel anhydre, qui, laisse longtemps en contact avec de 
l’eau, s’hydrate et se dissout completement. Celte solution donne, par Tevapo- 
ralion a la temperature ordinaire, soit de beaux cristaux, soit un sirop, qui se 
solidifie en une masse radiee. 


§ 11. — PLATiNocYANURE d’erbidm (Er(C^Az)“3 PtC®Az,21 HO 
ou Kr®(GAz)‘®PtS21H*<^) 

Oii 1’obtient par la double decomposition entre le sulfate d’erbium et le pla- 
linocyanure de baryum. La solution rose pAle depose par Tevaporation lente des 
cristaux brillants d’une couleur rouge fonce, reflitant sur certaines faces de la 
lumiere verte, sur d’aulres de la lumiere vert metallique. II est inalterable a 
Tair, assez soluble. Seche a 150 degres, ce sel forme une poudre jaune, qui 
renferme 2equiv. HO. 
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LE THULIUM 


PAU 


P.-T. GLEVE 

Profcssour » rUiiivcriiUd d’Upsalc (Su6do) 


Dans les fractions intermMiaires entre Tytterbine et Terbine, qu’on obtient 
par des decompositions partielles des azotates des terres d’yttria, il se trouve un 
oxyde, qu’on n’a pas encore pu isoler a Tetat de purcte,mais qui est caracterise 
par ses spectres. 

Les sels de thulium prSsentent un spectre d’absorption compos^ d’une bande 
trfes intense dans lapartie rouge, de longueurd’onde 680-707, etd’une autre dans 
la parlie bleue, longueur d’onde465. Getle demiore bande est visible seule- 
inent dans les Solutions riches en Ihuline, et elle est alors assez large, mais peu 
intense. Lorsqu’on chauffe au bec de gaz Toxyde de thulium avec du borax, on 
obtient un spectre d’6inission compose d’une bande lumineuse, correspondant 
exactement k la bande d’absorption dans la partie rouge du spectre, et d’une 
autre bleue, de longueur d’onde 476, qui manque dans le spectre d’absorption 
de la tliuline. On ne voit pas trace, dans le spectre de la thuline, d’une bande 
lumineuse correspondant ii la bande d’absorption 465, mais bien dans le spectre 
de Terbine. 

Le spectre d’emission a fetincelle est, d’apr6s M. Thalen, tres faible. II con- 
tient seulement une ligne orang^e assez forte. M. Thalen a enregistri les raies 
suivantes: 


Couleur. d'ondc. Iiitensilc. 


Orange. 
Jaune.. 
Veri... 
Bleu... 


( 5961,5 
I 5896,0 
5675,0 
l 5305,7 
I 5033,5 
( 4733,0 
l 4615,0 


6 

2 

4 


6 

5 
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Loiigijpu r 

Couleui-. (1'tmiio. 




Violei. 


; 45^22,0 


4181,0 
4:18(1,5 
/ illo!),5 
421.1,5 

421)1.,« 
\ 4187,5 
f 410(1,5 
' 1003,0 


Iiilonsilc\ 

4 
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LYTTERBIUM 

ET SES COMPOSES 


P.-T. GLEVE 

Profossoui- i rUnivorsitd d’Upsalc (Sutde). 


Ec|uivalent: \b = 86,5. Poids atomique : Yb = 173. 

(5 1. — HISTORIQUE ET EQUIVALENT 

Eri 1878, M. Marignac trouva que rancienne erbine etait un melaiige, el 
qu’elle renferme un oxyde inconnu, qu’il appela ylterbine. II trouva T^quivalent 
du radical metallique de cet oxyde (suppose Yb^O^) egal a 86,25. Plus tard, 
M. Nilson a trouve le nombre 86,5, comiue moyenne de sept determinations avec 
un oxyde ne donnant pas de raies d’absorption. 


§ 2. — CAHACTERES SPECTRAUX 

Les solutioris des sels d’ylterbiuiTi sont incolores et ne produisent aucuii 
spectre d’absorption dans la partie visible du spectrum. Dans Pultra-violet 
extreme, le spectre se distingue facilement a la longueur d’onde 275, oti oti 
apereoit un alTaiblissement. II y a aussi des alTaiblissemeiils a 257-252, 232-231 
et ii227. On ne distingue rien au dela (Soret). 

Le spectre a rctincelleestcompose d’un grand nombre de raies fort brillantes. 
II a ete examine par M. Thalen et par M. Lecorj de Boisbaudran, mais le der- 
nier savant, qui n’a pas employe un courant de la meme lension queM. Thal6n, 
a trotiv6 un spectre toiit diffident. 

Notis donnons ici la liste des raies electriques rPapres Thalen. 
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Cuulour. 

Houge. 


Oraiige. 


l.onguuui’ 

■ronde. Inlensitcj. 

«489,0 n 

(iiOU.O 5 

(i“274,0 5 

«261,0 6 

«221,0 I 

«199,0 « 

«159,r. l 

«151 ,r. 

«054,0 « 

«005-,i) :i 

5990,0 \ 

«OXO,5 :! 

5944,0 i 

5907,0 « 


Jaunu. 


Vert, 


585«,0 

5818,0 

5770,0 

57«6,0 

5749.5 
573«,0 

5729.5 

5718.5 
5«51,0 
5«30',5 

5019.5 

5587.5 
5580,0 

/ 5559,5 

5536,0 

5528.5 
5476,0 
5453,0 

5447.5 
5431,7 

5426.5 
5414,0 
5389,0 
5367,0 
5363,0 

1 5352,0 

/ 5340,5 
5345,0 
5334,0 
5300,0 
5279,0 
5276,0 
5257,0 
5243,0 

5239.5 
\ 5226,0 


3 

4 

6 


4 

6 


4 

6 

6 


4 

4 


« 

6 

6 


4 

4 


4 


6 
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Longucui’ 

Goulcur. d'onde. Intonsitd. 

1 5217,5 6 

5183,5 5 

5134,7 5 

5085,0 5 

4993,5 4 

4936,5 5 

4935,0 3 

i 4785,5 2 

4725,0 2 

4682,5 5 

4597,5 6 

4582,0 6 

4575,5 4 

i 4518,0 4 

4513,0 5 

4493,0 6 

4438,5 5 

> 4316,5 6 

4218,0 6 

Violet. ; 4183,0 6 

( 4180,0 5 

Les bandes trouvces par M. Lecoq de Boisbaudran, avec la solution aqueuse 
du chlorure d’ylterbiuiifi, soni presquc toutes ombr6es de gauche (rouge) a 
droite. 


POSITIONS APPROCHEES 

/ 103*/^’ Bord gauche, ndbuleiix, d’une bande bien marqu6e et legSre- 
p I ment d^grad^e de gauche 4 droite. 

( 104*/® Milieu apparent. 

107'/® Milieu apparent d’uue assez faible bande, un peu dfigradfie 
de gauche 4 droite. 

' 109*'® Bord gauche, presque net, d’une bande tr4s bien marqu4e et 

forlement d4gradee de droite 4 gauche. 
ilO*/® Milieu apparent, 

vers 111*/® Bord droit tres indecis. 

113*'* Bord gauche, peu nebuleux, d’une bande assez bien marqude 
et notableinent degrad^e de gauche 4 droite. 

114*'’ Milieu apparent, 

vers 115®/* Bord droit tr4s indecis. 

vers 116®/® Gommencoment tres nebuleux d’une bande portant deux 
maxima et dont Tensemble est assez bien marque. 
llSenviron Gommencement du principal eclairage. 

I 119 environ Milieu du premier et plus fort maximum. 

I 121*'* envir. Milieu du second maximum. 

f vers 122*'® Fin, tr4s indecise de la bande, laquelle se relie 4 la suivante 
\ par un 14ger fond lumineux. 
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vors l!2(i 


liord gaudio, pcu iiobuloux, d’uiio bandu uii peu plus 1'aiblo 
que 107*/^ et iiolablcmenl degradee de gaudio a droile. 
Milieu apparent, 
liord droit Ires iiebuleu.x. 





liord gaudio, assez net, d’mie bande liien marquee (un peu 
plus forte que ili*/') et assez forleiiient degradee do 
gauolio a droite. 

Milieu apparent, 
liord droit trds iiideeis. 


1301/2" 

131 

vers 132''/‘ 
131 

V.Wfi 

13S onviroii 


liord gaudie assez nebuleux, d’unc bande sensiblement de¬ 
gradee de gaudie a droite. Tres facilement visible, mais 
sensiblement plus faible que S| 114‘/’. 

Milieu apparent. 

liord droit Irds indecis. 

Milieu apparent dTine faible bande, un peu plus nebuleuse a 
droite qu’a gaudie et reliee a la siiivante par un leger foiid 
luiiiineux. 

Milieu apparent et maxiiiiuiii de lumiere tlTine bande tres 
nebuleuse a droite et a gaudie, large de 2 divisions envi- 
ron, nolablement plus marquee que 131, un peu plus forte 
que 107'/''. Les bandes 131 et 135 ‘/® forment un ensemble 
facilement visible. 

Milieu d’une Ir^s faible bande nebuleuse, large dei div. 5 
environ. 


eOMPOSES IIK L’YTTERIiIUM 

3. — OXVDE d’YTTI;III!IIIM OU YTTKUniNE (Yb-fV ou YlrO ') 

C’cst une poudro blanclie, infusiblo, de densito 11,175 et de clialeur sjuici- 
liiiue 0,0G4G. Les acidos l’altaquenl ii la teinperaluic oidiiiairc, aisemeiil ii 
rebullition. Les Solutions sont incolores. 

Hydrale. — C’est uii precipite volumineux et transparciit, qui attire de 
Tacide carbonique ii Tair. 


OXY.SEL.S DE l’yTTERBIUM 
§ 4. — SUEEATE d’YTTEUBIUM 

Sei anhydre (Yb-0'3S0^ ou Yb-3 .SO‘). — C’cst une jioudre blanclie et ter- 
reuse, de densito 3,7113 et de clialeur speciliiiue 0,-1039.11 se dissout avec facilile 
dans Teau. 

Sol crislnllise (Yb-0''3S0’'8II0 ou Y'b'^3SO',8ILo).—■ [1 formo des prismes 
volumineux, incolores et inalterables ii Tair. 11 se dissout avec difficulte dans 
Teau, plus facilement dans uno solution de sulfatc de potassium. 
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§ 5. — PYROPHOSPHATE D’YTTERmUM ET DE SODIUM (Y^O’NaO:2 PO^ 
ou YbNaP^O-O 

Par Paction du sel de phosphore en fusion sur Pytterbine, il se forme des 
prismes rhombiques du sel double, qui est insoluble dans Pacide acetique, 
mais tr6s soluble dans les acides plus forts (Wallroth). 


§ 6 . — AZOTATE d’YTTERBIUM 

II forme des prismes volumineux, tres solubles. Chauffe, il degage de Peau, 
de Pacide azotique et des vapeurs rougos. Le r6sidu est aiscment soluble dans 
Peau bouillante, pourvu que la decomposition ne soit pas poussee trop loin. 


§ 7. —SELENITE D’yTTERDiuM (¥b^034Se0S5H0 ou Yb®Se*€f“,5H-#) 

Une solution de seleniale neiitre de sodium donne avec le sulfate d’ytterbium 
un precipite volumineux et blanc, qui, traite a 60 degres par une solution 
d’acide selenieux, se transforme en petits prismes de la composition donn^e 
plus haut. 


§ 8. — oxALATE d’vtterbium (Yb®0“3G-0^10HO ou ¥b®3C*(Y*,10H*&) 

Poudre blanche, composee d’aiguilles microscopiques, peu soluble meme 
dans Peau acidulee. Cliaulfe a 100 degres, le sel perd 7 6quiv. HO. 
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LE SCANDIUM 

ET SES COMPOSES 


P.-T. GIiEVE 

Profcsseur k rUniversile d’Upsale (Sueilo; 


Kquivalent: Sc = 22,25. Poids alomique: Sc = 44,5. 


§ 1. — HISTORIQBE 

.En 1879, M. Nilson trouva dans Terbine, extraite de l’euxenite et de Ia 
gadolinile, un oxyde nouveau, caraclerise par sa faible energie basique, par 
son equivalent peu elev6 et par son spectre bien caracteristique. 11 appela le 
radical metallique de cet oxyde scandium. 

M. Cleve trouva ensuite le m6me oxyde dans la gadolinite et dans la keil- 
hauile. II prouva que l’oxyde de scandium apour forraule Sc*0’, et que le scan¬ 
dium est r^lement dont M. Mendelejeff a prevu Texistence et qu’il a appele 
r^kabore. 

M. Nilson a plus tard v4rifie les r^sultats obtenus par M. Cleve et etudie 
plusieurs composes du scandium. 


§ 2. — CARACTBIRES SPECTRAUX 

Les sels de scandium ne presentent aucun spectre d’absorption dans la parlie 
visible du spectre. M. Thal6n a enregistre les raies suivantes du spectre a 
etincelles: 


ENCYCLOP. CHIM 
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Ciiulcur. 


I.miKuour 


liilunsile. 


Orange. 


I (ililM.O 
(i-270,() 
(;ii58,0 

(1238,0 
(i2U),0 
(111)2,5 
0153,0 
0115,0 
0110,0 
0115,0 
0109,5 
0100,5 
0079,0 
0071,5 
0001,0 
0037,0 
0010,0 
I 5918,0 


.5880,5 


5877,0 

5818,5 


.5812,0 

5809,0 

5801.5 
5772,0 

5836.5 


1 


3 

2 


3 



1 


Min. 

Max. 

Min. 

Max. 

Max. 

Min. 

Mhu 

Max. 

Max. 

Min. 

Max. 

Min. 


(') 


.laune.. 


5723.5 
5710,0 

, .5710,5 
{ .5707,5 

5099.5 
I .5()80,0 
1 5083,2 
' 5071,0 

5007.5 
5()(i5,7 

501o!o 

5.590.5 
5501,0 

. 5520,0 
.5519,5 



2 

3 


1 * (‘) 
3 


(1) Lignos elargiea vers Io rougo. 

(2) Lignos faililes dlargios vors lo rougo. 

(3) Gruupe Ires caractorisliqiio. 

(1) Tres forte. 
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Longucur 

d'onde. Inlcnsitd. 

5513.5 3 

5184,0 3 

5481,0 3 

5451,0 6 

5445.5 4 

5.191,3 3 

5374.5 4 

5355,0 3 

5348.5 3 

5541.5 6 ) 

5340,0 6 (=) 

5339,0 6 ) 

5317.5 5 

5284.5 4 

5257.5 4 

5239,0 2 

5218.5 5 

5210,0 5 

5117,0 5 

5100.5 . 6 

5098.5 4 

5086.4 6 

5089.5 6 

5086.5 4,5 N 

5085,0 4 

5083,0 3,5 - ' ' 

5081,0 3 

5075.5 6 

5070,0 4 

5003.5 5 

5030.5 1 

4991,0 6 

4979.5 6 

4973,0 6 

4953.5 5 

4921.5 6 \ 

4908.5 6 i 

4838,0 6 } (') 

4833,0 6 \ 

4827,0 6 / 

4753,0 6 

4743,0 3 ^ 

4739.5 3 i 

4737,0 4 («•) 

4733,2 4 \ 

4728.5 4 I 

4669.5 2 

4572.5 6 

4556,0 6 


(5 el 7) Lignes Irfes faiblcs. 

(6 el 8) Groupe tr6s caractdristique. 
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I.onjfiieur 

(louliMii'. liilcnsilit. 


Indigo 


§ 3. — KOClVALIiNT 

Par la synthese ciu sulfate do scandiuin ii partir de Poxydo, M. Clevc a ohlcnu, 
cotnmo inoyenne de deiix delerminalions, Io iiotubrc el iM. Nilson, eoinine 
moyeiine de quatre deleriiiinatioiis, h; iioinl)re ^2,01. Oii peul donc adiiiettre 
pour le momeiit, comme le plus vraiseiid)lable, le iiombre 22,25. 

i; i . -- naturel' 

La scandine accompague les oxydi's dyttria en tres faibles quantites dans les 
mineraux gadolinite, keilhauite on yttrotitanite, euxenite et peut-ctre ortbite. 


COMPOSkS DII SCAXDIUM 

.5. — OXYDE DE SEANDIUM OU SCANDINE (Sc-Q’' 011 Sr-()'j 

On 1’obtient, par la calcinalion de Poxalate, comme une pondre blanclie, 
terrense et infiisiblc. Densito, = 3,8 (OIovo), 3,80 i (Nilson et Peltorsson). Clia- 
lonr specifiquo, 0,1.530 (Nilson et Pettersson). Les acides atla(iuent Poxyde len- 
tement, plus facilement cependant que raluinine. 

IJijdrute. — II forme un prficipite volumineux el blanc, insoluble dans les 
alcalis, tres soluble dans les acides. 

Exlraction dc la scandine. — On obtient, par le procede ordinaire pour la 
separation des terres iryttria, c’est-a-dire par la fusion des azolates, la scandine 
parmi Perbine, Pytterbine et les torres ii equivalent eleve. On peiit la sdparer 
dc ces oxydes par des decomposilions menagees de Pazotate, le sel de, scandiuin 
etant decompose le premier. Le scandiuin reste insoluble comme sel basiqne, 
lorsqu’on traite la inasse cliauffee avec de Peaii. 11 faul rejietcr cette operalion 
bien des fois. 

(it; t.igiie doubie {'!). 
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§ 6. — CHLORHRE DE SCANDIDM 

II se depose d’une solulion sirupeuse en aiguilles radiees, peu deliquescentes. 
Ghaulle, il degage des vapeurs d’acide clilorhydrique et donne un sel basique 
qui forme une poudre fme, passant avec facilite a travers le liltre (Cleve). 


OXYSELS DE SCANDIDM 
§ 7. — SDLFATE DE SCANDIDM 

Sel anhydre (Sc®0^3S0-' ou 5c®3SO^*). — On Tobtient par la calcinalion mo- 
deree du sel bydrate. 11 forrae une poudre blanche, terreuse, de densitd 2,579 
et de chaleur sp^cifique 0,1039 (Nilson). II se dissout aisement dans Teau, mais 
avec quelque lenteur. II fonne avec Teau un liquide opalescent qui bienlbt 
d vient clair. 

Sel hydrati (Se^0^3S0’,G IIO ou Sc®3 SC>*,0H-O). — II cristallise, d’une 
solution sirupeuse, en ecailles minces et mal dcvelopp^es, r^unies en maine- 
lons (Nilson). 


§ 8. — SDLFATES DODBLES DE SCANDIUM 

Sulfates doubles de scandium et de potassitm. — a. Sc®0^3S0^3K0S0^ ou 
ScK“0 S(>*. — II a ete obtenu d’une solulion neutre de sulfate de scandium, 
dans laquelle on a dissous du sulfate de potassium a saturation. On obtient 
le sel double en inainelons arrondis, composes d’aiguilles minces. II est peu 
soluble dans Teau pure et insoluble dans une solution saturee de sulfate de 
potassium (Nilson). 

b. Sc-0^3S0^,2 KOSO-’ ou Sc'K*5S0 ‘. — II a ete obtenu par Tevaporalion 
a une douce chaleur de la solulion acidulee de clilorure de scandium avec du 
sulfate de potassium. 11 forme des croiiles blanches, qui adherent forlement 
au verre. Des Solutions acidulees des sels de scandium, le sulfate de potassium 
ne precipite le scandium qu’incomplelement (Cleve). 

Sulfate double de scandium et de sodtMm (Sc-0''3S0%3Na0S0\ 12IIO ou 
ScNa''3 .SO*,0 HHf). — C’est une poudre blanche, compos6e de prismes mi- 
croscopiques (Cleve). 

Sulfate double de scandium et d'ammonium (Sc-0“3S0^ AzH*0SfJ^ ou 
ScAzI02S&*). — C’est une poudre blanche et cristalline (Cleve). 
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§ 9. — AZOTATE DE SCANDIUM 

De la solution de l’oxyde dans l’acide azotique, oii obtient apres concentralion 
des prisines apiatis et radies, qui soiit deliquescenls. CliauHe, le sel se decom- 
pose et degage des vapeurs d acide azotique en laissant un sel basi(jui‘, (jui 
forine une poudre line et insoluble, diflicile a separer par tillration. L’azolate 
de scandium se decompose plus facileinent que les azotates des autres nietaux 
du groupe de ryttrium. 


15 10. — SEI-ESITES DE SCANDIUM 

Sel neutre. — En precipitant le sulCate de scandium par une quantite cqui- 
valente de selenite de sodium, M. Nilson a obtenu un precipite blanc et amorphe 
(iu’il regarde comme le sel neutre. 

Sels addes. — Lorsqu’on ajoule un exces d’acide selenieux a la solution 
d’acetate de scandium, on obtient, d’apres M. Gleve, un precipite amorphe et 
blanc,dontlacompositionpeutetrerepresenteeparlaformule3Sc-O^10SeOS4HO. 
Tandis qu’on obtient, avec les autres terres, les sels caracterisliques R-0''4Se0% 
oniGobtient avec la scandine qu’un melange de ce sel avec du .sel neutre oupeut- 
etre un sel beaucoup moins acide que celui-lii. 

Par revaporatiou d’uue solution d’acide selenieux avec le sel suppose 
neutre, M. Nilson a obtenu le sel acide ScH)^l)SeOS3110 ou Scll'3SeO^ II 
forme des prismes microscopiques groupes en masses arrondies. 


CARACTfmES ANALYTIQUES DES COMPOSES DU SCANDIUM 

Les sels de scandium sont, en general, incoleres et en partie solubles. Leurs 
Solutions ont une saveur fortement astringente. 

La potasse caustique et Yammouiaque donnent, avec le chlorure de scan¬ 
dium, un precipite volumineux insoluble dans uu exc6s des reactifs. L’acide 
tartrique empficbe la precipitatioupar rammoniaquea la temperature ordinaire, 
mais on obtient un precipite volumineux lorsqu’on chaude. 

Le carbonale de soude produit un precipite volumineux qui se dissout daiis 
un exces de reaclif. 

hhydrogine sulfure ne precipite pas les sels de scandium; mais avec du sul- 
fure d'ammonium, on obtient un precipite d’hydratc. 

Le phosphdle de sodium produit un precipite volumineux. 

Uacide oxalique donne un precipite caseeux, ([ui se transforme en pelits 
cristaux. L’oxalate est plus soluble dans les acidos que les oxalates insolubles 
des autres terres. 
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Le sulfate potassique dofine un precipite de sulfate double, insoluble dans 
une solution neutre et saturee de sulfate de potassium. 

Vhyposulfite de sodium precipite a rebullilion les sels de scandium, mais 
non d’une maniere complete. 

VactHate de sodium precipite les Solutions neutres et etendues a rebullition, 
mais la precipitation ne parait pas etre compl6te. 

Le chlorure de scandium, chauffe au bec de gaz, ne donne aucun spectre. 
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GALLIUM 


PAIl 

M. LEGOGQ DE BOISBAUDRAN 


Ga = 


69,9. 


Ce iTi6tal a et6 clecouvert en 1875 par M. Lecoq de Boisbaudran dans lablende 
de Pierrefite (Hautes-Pyr4nees); il n’existe pas en quantil^ appr6ciable dans 
loutes les blendes, mais seulement dans un grand noinbre d’entre elles. 

Les zincs m6talliques du cominerce sont g^neralenient extrfimement pauvres 
en gallium; plusieurs n’en conliennent pas la moindre trace. En dehors des 
blendes, la pr^sence du gallium n’a et6 constatae que dans un ^chantillon de 
peroxyde de manganese de provenance inconnue. La richesse des minerais varie 
beaucoup; la blende qui a donnci le meilleur rendement est celle de Bensberg 
(Rhin), mine Ludrich, galerie Franzisca; MM. Lecoq de Boisbaudran et 
Jungfleisch ont retir6 de 4300 kilogrammes, 62 grammes environ de gallium 
impur reprSsenlant au moins55 grammes de m6tai pur; mais iis pensent qu’en 
Evitant certaines pertes inseparables d'une premifere op^ration en grand, on 
arriverait a un rendement d’a peu pres 2 centigrammes par kilogramme de 
blende erue. 

Le gallium a ^t6 ainsi nomm6 en Phonneur de la France ou Gaule (Gallia). 

Les auteurs qui se sont occupds du nouveau melal sont: Lecoq de Boisbau¬ 
dran, Comptes rendus, 1875, 2* sem., p 493 et 1100; 1876, l" sem., p. 168, 
1036 et 1098; 2" sem., p. 611, 636, 663, 824 et 1044; 1878, l" sem., p. 756, 
941 et 1240; 1881, 2“ sem., p. 294, 329 et 815; 1882, l" sem., p. 695, 1154 et 
1227; Annales de Chimie et de Physique, 5* s6rie, t. X, 1877; Lecoq de Bois¬ 
baudran et Jungfleisch, Comptes rendus, 1878, l*" sem., p. 475 et 577; 
Jungfleisch, Bull. Soc. Chim., 1879, t. I, p. 50; Dupre, Comples rendus, 1878, 
1" sem., p. 720; Berthelot, Comptes rendus, 1878, !"■ sem., p. 786;Men- 
deleelT, Nouvelle Chimie (en russe), t. II, p. 926; Comptes rendus, 1875, 
2' sem., p. 909; Nilson et Pelersson, Comples rendus, 1880, 2' sem., p. 232. 
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EXTRACTION 

La blende est attaqu6e k chaud par Teau regale de telle faeon qu’a la (in de 
eliaque operation il reste uu petit exces de blciule, ce qui assure Tabsence de 
Tacide nitrifjue dans Ia li(|ueur; on filtre et on r6duit par le zinc. Des ([ue les 
melaux, tels que plornb, cuivre, cadmiuui, etc., se sont en niajeure partie 
deposes, le liquide est de nouveau filtre; il faut neanmoins que le degageinent 
d’hydrogene soit alors encore notable, meme ii froid, car autreinent Toxyde de 
galliurn aurait deja coinmence ii se precipiter. La liqueur est ensuite bouillic en 
preseuce de zinc, jusqu’a foriuation d’un trouble blanchiitre assez abondant: le 
depbt contient tout le galliuui mele ii Taluinine, ii Toxyde de chrome et k beau- 
coup de sous-sels de zinc; la preseuce de ces derniers est d’ailleurs necessaire 
pour la conduite ulterieure de roperation. On fait passer du gaz sulfhydrique 
dans Ia solution chlorhydrique acide dii depot blanc; on filtre, puis on ajoute 
de Tacetate d’ammoniaque (ou de soude) coiitenant un exces d’acide acetique; 
on lait de nouveau passer Lhydrogime sulfure. Le sulfure de zinc eulraiiie le 
galliurn, tandis que Talumine et le chrome sont retenus dans la liqueur ace¬ 
tique. 11 est bon de fractionncr la precipitation du sulfure de zinc de facon a 
fixer, par des examens spectraux, Tinstant ou il ne reste plus de galliurn dans la 
solution. Si le dernier sulfure de zinc donnait encore la principale raie du 
galliurn, il faudrait ajouter un sel de zinc et continuer Toperation. 

Les sulfures de zinc galliferes, biea laves, sont repris par Tacide chlorhy¬ 
drique ;ou chasse riiydrogeue sulfure par rebullition et on ti’aite par le zinc 
metallique de la meme fagoii qu’il est dit ])lus haut, en s’abstcuant cependant 
de provoquer la formatioii d’une aussi forte proportiou de sous-sels de zinc. 

On peut aussi separer le galliurn de la masse considerable du zinc, en frac- 
tiomiant au moyen d’ammoiiiaque (ou de carbonate de soude) la solution chlor¬ 
hydrique du sulfui’e de zinc gallifere; toutefois apres elimination de riiydrogfsne 
sulfure par rebullition. Les produits sont classes au spectroscopc, lespremiers 
depbts etant les plus riclies. 

Enfin les carbonates de baiyte et de chaux peuvent etre utilises pour preci¬ 
piter le Ga-0^ en laissant la niajeure partie du zinc dans la solution. 

L’oxyde brut, aiusi obtenu, est repris par Tacide chlorhydrique (lorsqu’on 
s’est servi de BaO.GOS on separe la baryte par l’acide sulfurique); la liqueur, 
additiounee d’un peu de sulfite de soude, est maintenue pendant queiques mi- 
nutes a 1’ebullitiou; on ajoute alors un petit exces de carbonate de chaux et 
l’on filtre rapidement, en evitant autant que possible le trop libre acces de l’air. 
La majeure partie du zinc et du fer est separee. Ce traitement se repete deux ou 
tfois fois. L’oxyde de galliurn, m61e de carbonate de chaux, est dissous dans 
Tacide chlorhydrique; on sursature par un leger exces d’ammoniaque et on fait 
bouillir jusqifii ce (prun papier de tournesol, place d’avance dans le liquide, 
ait aequis une teiiite bieii neltement rougc. II faut remplacer l’eau ii mesiire 
qu’elle s’evapore.Le dep6t est repris par de Tacide sulfurique et les sulfates sont 
evaport^s jusqifii l’apparilion des vapeurs blanches, Les dernieres traces de 
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chlore se trouvent ainsi elimindes, ce qui est.esseiitiel, afm d’dviter Tallaque 
des electrodes de platine lors de l’dlectroIyse. Les sulfates sont sursalures d 
chaud par un excds assez notable de potasse caustique exempte de chlorure. On 
filtre pour sdparer les oxydes de fer et d’indium; ce dernier se precipilerait trds 
mal a froid. 

Enfin la solution potassique, aussi concentree que possible, est dlectrolysee. 
Pour de pelites quantites (quelques centigrammes de galliuin), deux ou trois 
dleineiits Bunsen moyeii modele suffisent, inais Toperation est foujours longue 
et iUreste du galliiim dans la liqueur potassique; on Ten retire en sursaturant 
d’abord par Bacide sulfurique, puis par Tammoniaque et faisant longuement 
bouillir. Les electrodes, en platine, ne doivent pas prdsenter des surfaces 
dgales; il est ndcessaire, pour une bonne reussite, que la positive soit la plus 
grande (6 i iO fois plus large que la ndgative). Le gallium se detache de la 
lame de platine en pressant celle-ci entre les doigts sous l’eau tidde. 

Une modiflcation economique et assez avantageuse de ce procddd d’extrac- 
tion consiste a operer la reduction de la liqueur provenant de Tattaque des 
blendes, non plus par le zinc, inais par le fer; il se depose alors extr^mement 
peu de m^taux ult^rieurement attaquables par Bacide cblorhydrique, tels que 
plomb, cadmium, etc.; on n’a donc pas besoin d’op6rer une premiere filtration; 
on fait bouillir iminediatement et longtemps(la reaction du fer est moins.rapide 
que celle du zinc) jusqu’ii ce qu’un leger trouble blanchatre se manifeste. On 
ajoute alors un petit exc6s de carbonate de chaux et on filtre rapidement. La 
liqueur est suffisamment basique lorsqu’elle devient promptement ocreuse k la 
surface par suite de la peroxydation du protosel de fer au contact de Bair. Il 
est avantageux de r^p6ter une seconde fois cette operation sur la solution 
cblorhydrique du m^lange de Ga°0^ et CaO.CO* en obtenant toutefois la reduc¬ 
tion du persel de fer au moyen de sulflte de soude et non plus par le fer mdtal- 
lique. On enl6ve ensuite la chaux par dissolution dans Bacide cblorhydrique, 
sursaturation ammoniacale et longue ebullition. La separation des oxydes de 
chrome et d’aluminium ne se fait plus au moyen dusulfure de zinc; on Bobtient 
dc deux fayons, savoir : 

A. La solution cblorhydrique est sursatur6e par Bammoniaque, aprfes addition 
d’acide tartrique et d’un sel de manganese; ce melange etant traite par le sulfure 
d’ammonium, donne du sulfure de manganfese qui entraine le gallium en laissant 
Balumine et Boxyde de chrome dans la liqueur. Ce trai.tement est renouvele 
jusqu’a complete separation du gallium. Le sulfure de manganSse, bien lav6, est 
repris par Bacide cblorhydrique; on laisse digerer a froid avec du carbonate de 
chaux en exces et on suit des lors la marche indiquee ci-dessus a partir de la 
separation de Ga*0^ et CaO.CO*. 

B. La solution cblorhydrique irh acide (contenant 1/4 a 1/3 de son volume 
d’acide cblorhydrique concentre) est additionnee de ferrocyanure jaune de po- 
tassium. On laisse le precipite se rassembler, on filtre et on lave avec de Beau 
contenant 1/4 k 1/3 de llCl concentr6. Le cyanoferrure insoluble, bien sec, est 
calcine. Les oxydes de fer et de gallium sont fondus avec dubisulfate de potassium 
et la masse est reprise par Beau ; on sursature celle liqueur par Bammoniaque 
et on fait longuement bouillir. Le fer est ensuite separe du gallium ; d’abord la 
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inajcure partie eu trailant par le siilfite de soiide et le carboiiate de chaiix; 
puis le reste, au moyen de la potasse bouillante. 

La separation de Toxyde de galliiim d’avec ralumine et Toxyde de chrome 
peut encore s’e(rectuer en additionnant laliqueur d’acetate acide d’ammoniaque 
(ou de soude) et d’aci(Ie arsenieux. Un courant dliydrogene sulfure precipile du 
suHurc d’arsenic gallilere. Ce sulfure est attaque par de Teau regale contenant 
un exces d’acide chlorbydrique; on conccntre a chaud pour detruire Tacide 
iiilri(jue et on traile le liquide tres acide par riiydrogene sulfure, ai)res avoir 
reduit l’acide arseaique au inoyeu de Tacide sulfureux. Dans ces condilions, le 
sulfure d’arseiiic n’entraine plus de gallium; celui-ci se retrouve par simple 
evaporatioii de la liqueur. 

Au Heu d’atlaqucr la bleiide par Teau regale, on peut la griller sur les 
tabletles d’uu Ibiir ii combustion de pyrites; le produit de la calcinalion, elant 
lessive, abandoiine beaucoup de sulfale de zinc et laisse un residu basique 
qui contient tout le gallium; on le dissout dansun acide et ou Iraite ensuile par 
les procedes indiques ci-dessiis. 


RECHERCHE RAPIDE DU GALLIUM DANS LES BLENDES 

Pour essayer une blende, il suffit de Tattaquer par de Teau regale, de chasser 
Pacide nilriqne par 1’ebullilion et de Iraiter ii froid par du zinc metalliipie 
exempt de gallium. On filtre alors (pie le dcigagement ddiydrogiMie est cncore 
nolable. La liqueur est ensiiite bouillie avec du ziiic jus(|u’a faible trouble 
blanclihtre. Ce prdcipite est lavii et dissous dans Tacide cblorliydriiiue. La solu- 
tion, aussi concentibe ((ue possible, est examlmie au spectroscope. Au besoin, 
on repfete 1’operation sur le premier diiiiot blanc obtenti, ['our une blende 
moyennement riche, 10 grainmes de miiierai permetlent d’obtenir tres nelte- 
ment la principale raie du gallium. 


PUIIIFICATIOS DU GALLIUM. 

Le metal oblenu ainsi qu’il vient d’6tre dit, contient souvent encore des traces 
de corps etrangers; ordinairement zinc, chrome, indium. On diminue notable- 
ment la proportion de ces inqmreliis eiunaintenanl le gallium pendant plusienrs 
heiires a 50 ou 00 degres, d’abord sous une couclie d’eau acidubm par IlCl, pnis 
dans de la potasse (itendue. Cependiint il peut etre parfois utile de redissoudre 
le intHal et de faire subir a la solution un ouplusieurs des traitemeuts ci-dessus 
indiques. 


PROPRifiTES PIIYSIQUES DU GALI.UIM METALLIQUE 

Le gallium est assez dur, crislallin et cassant; il s’aplatit cependant sous le 
marleau et possede une certaiiie llexibilite, siirloiit en feuilles minces. On Tob- 
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tient sous cette dernifere forine en le coulant entre des lames de verre parall61es 
chaudes et refroidissant par Teau glacee. La couleur du ni6tal solide est le gris 
avec rellets l)lcu-verd4tre devenant tres marques quand la lumifere s’est refle- 
chie plusieurs fois entre deux phuiues inclin^es. En fondant, le gallium perd sa 
teinte grise et ses rellets bleu-vert, pour acquerir une belle couleur blanv 
d’argent avec rellets ros6s moins prononc^s que les rellets bleu-vert de Teta 
solide. 

Peu de metaux cristallisent aussi facilenient que le gallium. Quand les cris- 
taux se forment rapidement (en quelques secondes), iis offrent 1’aspect 
d’octaedres un peu allonges, a peine ou point modifies par les facettes de la 
base P. Si la solidification est lente, les faces P se d^veloppent au point de 
produire de larges tables sur le boi-d desquelles on voit les faces de PoctaMre 
r^duites a de tr6s petites dimensions. M. de Boisbaudran avait cru trouver dans 
ces cristaux une legare obliquite; M. des Cloizeaux, sans 6tre absolument aflir- 
matif, pense neanmoins qiiMls sont droits et se rapportent au systfeme quadra¬ 
tique ; leurs faces etant toujours legerement courbes se pr^tent d’ailleurs assez 
mal a des mesures precises. 

Le gallium fond a 30°,15 et se maintient en surfusion avec une facilite 
extreme. Certains ecbantillons, places en tubes clos, ont conservi Petat liquide 
pendant plusieurs annues, bien qiPexposes aux froids de 1’hiver et frequemment 
agites. La surfusion du gallium cesse immediatement au contact d’une trace de 
ce raelal solide, mais n’est pas affectae par la presence d’aucun des autres 
mdtaux qui ont ete essayes. 

Le metal ne parait pas se volatiliser sensiblement a la temperature du rougc- 
blanc. 

La densite du gallium a Petat solide est 5,90 a la temperature de 24°,5 et 
relalivement h Peau k 24°,5. On a trouve pour le gallium liquide (en surfusion) 
0 = 6,07 ii la tempdrature de 24°,7, toujours relativement k Peau k 24°,7. Les 
cristaux de gallium flottent a la surface du m^tal fondu. 

Bien que relativement assez dur, le gallium donne par frottement sur le 
papier des traces gris-bleuittre. 

La chaleur spdcitique du gallium est 0,0802 a Petat liquide (cbaleur speci- 
lique atomique, 5,59) et 0,079 a Petat solide (chaleur spccifique atomique, 5,52). 
La chaleur de fusion a ete trouvee egale a 19°“',11, ce qui rapporte au poids 
atomique 69,9 devient 1°®',33. 


fROPniETfiS CHIMIQUES DU GALLIUM METALLIQUE 

Fondu k 40 degres en presence de Pair, le metal se recouvre aussitdt d’une 
minee pellicule qui iPaugmente pas sensiblement d epaisseur, infime au bout 
d’uu temps fort long; chauffe au rougc-blaiic, il s'oxyde un peu plus, mais tou¬ 
jours trfislentement, protege qu’ilse trouve par la couebe d’oxyde dfijti Ibrmee. 
L’oxygfiue pnr et sec iPexerce pas d’action sensible a 260 degrfis. Au rouge 
naissant, le metal cnmmence a perdre son brillant et se recouvre d’une tres 
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niince pelliculc gris-bleii:Mrc ; au rouge vif, lii conche (l’oxyile devient pln? 
distincte, inais alors elle empeche Taction ulterieure de l’oxygene. 

Le galliiiin a para d'ahord rester plus longteinps brillant dans Teau bouillie 
placee en tube scell6 que sous Teau aeree, niais dans les deiix cas il a fini par 
douner lieu a la forniation de flocons blancs d’oxyde, et au bout dequatre ans et 
demi Taltaque, bien que toujours trfes faible, etait meme sensiblfunent plus con- 
siderable dans le tube scelle. II faut toutefois observer que e.ette experience a 
ete laite sur un inetal qui contenait encore de faibles traces de corps etrangers, 
de zinc en particulier. 

Le chlore atta(|ue tr6s fiicilement le gallium a froid; le metal s’ecbauffe beau- 
coup et brule avec une flamine livide tres pitie. Le brome et Tiode se combinent 
aisement aussi avec le gallium, niais moins eiiergiquemeiit que le chlore. Dans 
le cas de Tiode, il faut meme chaiiffer legerement pour provoquer la reaction qni 
se continue d’elle-meme avec faible explosion, si la masse est un poii iiotable. 

Quand il est piir et en fusion, le gallium n’est que leiitement attaque par les 
acides; il faut des lieures pour dissoudre un minee globule dans Tacide cblorhy- 
drique, mais 1’attaque est energique, avec vif degagement d’hydrogene si le glo¬ 
bule toucbe au fil de platine. Le gallium solide est beaucoup plus rapidement 
attaque par Tacide ehlorhydrique que le metal fondu. L’acide azotique a peu de 
prise a froid sur le metal; a cliaud, la dissolution s’opere avec degagement de 
vapeiirs rutilantes. L’eau regale estle plus energique dissolvant du gallium, en- 
cofe son action n’cst-elle pas tres rapide. La potasse aqueuse dissout lentement 
le m^tal en mettant de riiydrogene en liberte. 

Quand on porle au rouge une lanie de platine recouverte d’uue conche de gal¬ 
lium, les deuxmetaux s’allient, car le gallium n’est plus enleve jiar Tacide chlor- 
hydrique, mais Teau regale le dissout en meme tenips qu’un peu de platine. 

Le gallium, s’allie trfes aisement araluminiiim, qu’il dissout au-dessusde 30%io 
et mCme plus has s’il est en surfusion. L’alliage ainsi obtenu est liquide ii la 
temperature ordinaire. Si Ton veut introduire une plus forte proportion d’aluuu- 
nium, il devient necessaire de chaulTer; on prepare ainsi des alliages solides, 
cassants et peu resistants. 

Tous ces alliages de Ga et AI sont peu oxydables a Tair, m6me ii chaud, mai.s 
iis decomposent vivement Teau avec un degagement dMiydrogene qui pour les 
alliages liquides approche parfois d’avoir la violence de celuiqui resuite de Tac- 
tion du sodium sur Teau; en meme temps il se forme d’abondauts flocons bruns 
qui blanchissent a Tair. Presque tout le gallium se retrouve a 1’etal metalli(iue 
et exempt d’aluminium. Ladecomposition des alliages solides Ga-Al en presence 
de Teau est activee par le contact d’un globule d’alliage li(iuide. On voit quel- 
quefois une gouttelette d’alliage liquide rester inerte au lond de l’eau, mais elle 
s’al*.aque vivement des qu’un globule du meme alliage, dejii en voie de decom- 
positiou, vient a la frfller en passant. 11 se forme evidemmenl ici des couples 
electriques dans lesijucls raluminium jouele r6lc du metal oxydable. Au contact 
d’une trace de gallium solide, ralliage Ga-Al liquide laisse deposer des cristaux 
de gallium possedant les formes ordinaires et ne decomposant plus Teau. L’acli- 
vite de Palliage restant est diminuee. 

Si lors de la preparalion du gallium par eleclrolysc d’une solution potassique 
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de Ga-0^ la temperature est maintenue au-dessousde30degres, le metal r^duit 
(qui affecte froqueminent la forme de longues aiguilles) possede ordinairement 
la propriet^ de decr^piter et de degager des gaz quand on le fond sous l’eau; 
11 se resout alors en une masse butyreuse qui reprend sa fluidite aprfes malaxation 
sous Teau tiMe. II est possible qu’une petite quantite de metal alcalin soit re- 
duite en m6me teinps que le gallium et forme un alliage avec lui. 

Lorsque la solulion potassique ilectrolysee contieut de Toxyde de chrome, 
celui-ci paralt se rMuire et le chrome s’allier au gallium. 


POIDS ATOMIQCE 

II a etd trouve 6gal k 69,865, moyenne des deux experiences suivantes : 

1° On a dissous du gallium dans Teau regale, evapord plusieurs fois en pre- 
sence d’un exces d’acide nitrique et calcine le sel au rouge-blanc. Poids atomique 
obtenu: 69,698. 

2“ De Talun de gallium et d’ammonium a 6t6 fortement calcine, ce qui a con- 
duit k la valeur 70,032. 

Les analyses de chlorures anhydres ont confirme le poids atomique 69,9, lequel 
toutefois ne doit 6tre considere que comme une premifere approximation parais- 
sant seulement 6tre peu eloignee de la verite. 

L’atomicit6 du gallium est comparable k celles de Taluminium et du fer, ainsi 
qu’il ressort de Texistence d’un alun gallo-ammoniacal et de la densite de vapeur 
du perchlorure (voy. plus loin). L’oxyde ordinaire doit s’ecrire Ga‘0’ et le per- 
chlorure Ga*Cl«. 

II existe un protoxyde non analys^ et un protochlorure de la formule brute 
GaCD, dont la densita de vapeur n’a pas encore 6te mesurce. 


SPECTRE 

Les composSs du gallium, le chlorure en particulier, donnentau spectroscope 
deux raies tr6s caractdristiques, dont Tune surtout est assez brillante pour r6ve 
ler la presence de faibles traces du nouveau metal. Le chlorure hydrate ne 
produit dans la llamme du gaz d’6clairage qirun spectre tres faible et fugitif. 

Pour obteniria rfiaction sensible, il est donc necessaire d’avoir recours a Pe- 
tincelle d’induction qu’on tire h la surface de la solution. On ne doit pas se servir 
d’une 6tincelle trop courte, mais d’une distance interpolaire d’environ 1”“,5 a 
2 millim^tres de longueur. 
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PllOTOXYUE 

Cet oxyde prend naissance lors de Ia reduction menagec du Ga-0'’ p<ar l’hy- 
drogene au roiigc; il se Ibrnie aussi qiiand on traite par l’cau le proloehiorure 
(voy. plus loin); il u’a pas ete analyse. 


SESQUIOXYUE (Ga®0^) 

II est blane, fixe et iiilusible, du moins au rouge-blatic. AFelat hydrate, ilest 
tres notablement soluble dans Fanmiouiatjue et dans le earboualcd’ainmoniaquc 
iiussi; ces reactiis eu exces uc le precipitent pas d’ime solulion (ilendue; il est 
cxtreineinent soluble dans la potasse. L’acide tarlritiue einpecbe Ia precipitation 
de Ga-O'* ptir raminoniaqne. Le sesquioxyde de galliuin est prbcipile ptir les car- 
bonates ou bicarbonates alcalins dont un exces eu redissoul une notable pro- 
porlion; il est tres coinpleteinent separe par le zinc metallitpie, ainsi que par 
riiydrale cnivrique, a cliand ou a froid. Quand il a ete lri's Ibrtenient calcine, le 
Ga-0''ne se dissout plus dans IICl, non plus que dans Tacide sulfurique ou la 
potasse :u(ueusc, inais il est aiseinent attaque par la 1'usion avec le bisulCate de 
potasse ou avec la potasse causlique. 

Chauffe au rouge dans un courant d’bydrogene, le sesquioxyde de galliuin 
parait se sublimer un peu avec reduction partielle nianifestee par raugmenta- 
tion de poids d’un tube a ponce sulfurique. Au rouge-cerise, Thydrogene donne 
une matiere fritlee d’un gris bleiiatre, seinblable ii la pellicule qui se forine par 
Toxydation du mebd. Cet oxyde bleufltre ne parait pas contenir de metal libre; 
iivec 1’acide nitrique il ne donne pas de vapeurs nitreuses et il se dissout dans 
Facide sulfurique etendu sans degageuient gazeux; la solution sulfurique reduit 
le permanganate de potasse. Au rouge tres vif, 1’hydrogene nkluit le Ga®0^ en 
partie ii Fetat rnetallique. 

La chidenr specifique dn Ga-0^ anhydre a bte trrfuvee egale ii 0,1062, ce (pii 
donne 10,5i pour la chaleur specifique moleculaire. 
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SGLFURB 

L’hydrog6ne sulfur4 ne precipite ni les Solutions acetiques, ni les Solutions 
polassiques (ouaminoniacales) de gallium; cependant Texistence dusulfurede 
gallium est rendue probable par Tentrainement considerable du gallium de la 
part des sulfures m^talliques qui prennent naissance au sein de liqueurs acetiques 
ou alcalines charg^es d’acide tartrique; conditions dans lesquelles Taluminium 
et le chrome ne sont pas pr^cipitis. Le gallium est plus abondant dans les pre- 
miers sulfures de zinc, formas par pr6cipitationfractionmle, quaiul la liqueurest 
acide; il se concentre au contraire dans les derniers sulfures lorsqu’on opfere en 
milieu ammoniacal. En presence de beaucoup d’ammoniaque, les premiers sul¬ 
fures de zinc ne contiennent mfimepas dutout de gallium et k la fin deTop^ration 
il reste dans la liqueur nolablement de zinc et de gallium. Dans une solulion 
chlorhydrique fortement acide, Tentrainement du gallium par les sulfures me- 
talliques n’a plus lieu ; mais lorsque du sulfure de zinc se separe d’uneliqueua 
chlorhydrique legerement acide, le gallium est contenu dans le precipitd. M. de 
Boisbaudran a cependant obtenu une substance qui parait consister en sulfure 
de gallium, par le trailement sulfliydrique d’une solulion concentree de chlorure 
de gallium dans Tammoniaque en exefes additionnee de tartrate d’ammoniaque; 
il se forme un precipite floconneux blanc. Cette reaction rdclame de nouvelles 
eludes. 


ClILORURES 

Le gallium possededeux degresde cbloruration : GaCl^etGa’Cl“ qu’on obtient 
il Tdtat anhydre en attaquant le m6tal par le chlore dont un exefes est employe 
quand on desire avoir le perclilorure; il suffit de distiller ce compose une ou 
deux fois dans Tazote pour l’obtenir pur. Le protochlorure se prepare aisement 
en chauffant le produit brut de Tatlaque dugallium par le chlore, pendant quel- 
ques heures, en presence d’un exces de raetal. Le perclilorure bydratese forme 
quand on dissout du gallium dans Teau regale ou dans Tacide chlorhydrique a 
Tair. 


PROTOCHLORURE 

L’analyse de ce compos6 conduit a la formule centesimale GaGl*. Le sel olTre 
l’aspect de cristaux blancs fusibles a environ 164 degres; il bout vers 535 degres. 
LeGaCPsemaintientensurfusion avec unefacilite extreme ;arinterieur de tubes 
scell^s, on voit souvent des gouttelettes rester liquides pendant des annees en- 
tiferes. Le protochlorure de gallium se colore parfois en gris et prend un aspect 
demi-opaquetirantsurcelui de laplombagine. Ce chlorure gris fond en un liquide 
incolere et limpide, lequel se remplit d'abord de cristaux blancs par lerefroidis- 
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sement; la tnasse n’acquiert la teinle grise qa’uii pcu apres la solidification ei 
par une sorle de recuit, caren refroidissant rapidement le sel foiidu on Tobtient 
toul afait incolere. 

Place avec rneaagement au contact de Teau, le protochloriire de galliiim se 
dissout en un epais sirop d’ou se diigagent lentemont des bulles de gaz. L’addi- 
tion d’une plus grande quantite d’eau rend le degageinent de gaz tumultueux ; 
en infime lemps il se deposc un corps bruii ou gris (evideinineiit un oxyde iiiK- 
rieur), lequel, abandonne sous Teau, degage lentcinent du gaz ii froid et se dis¬ 
sout dans les acideschlorbydrique, iiitriqueel sullurique etendus, eu produisant 
uiie vive effervescence. La solution rficeiile dans 1’acide cblorhydrique reduit 
energiquement le perniangauate potassique, comme le fait le precipite gris 
lui-mfiine, mais non Teau qui le baigne. L’oxyde gris ou brun n’a pas etc analyse. 
Expose a Tair en presence de sou eau mere, le precipitii gris (ou brun), apres 
avoir blaiiclii, se redissout presque totalemeiit ii froid, complfitemcnt k 100 de- 
gres; cette liqueur n’est pas troublee par un exces d’eau ii cliaud ou ii froid; 
Pammoniaque y produit un abondant precipitij blanc paraissant etre du sescpii- 
oxyde. II semble douc qu’il existe une modilication soluble de Toxyclilorurc de 
gallium se comportant tout diffiiremmcnt que les oxyclilorures insolubles doni la 
formation est si facile au sein des Solutions neutres ou peu acides du sesqui- 
chlorure ordiiiaire (voy. plus loin). 

Le gaz degage par Paclion de Teau sur le GaCP possede une forte odeur voi- 
sinede cellede Thydrogene sulfure, mais lirant cependant aussi sur celle de Phy- 
drogfineprepareau moyenduzinc ordiiiaire. Gegazbrunitunpeulespapiers d’ar- 
gent, deplombetde cuivre, mais la liqueur d’ouilprovient n’apas cette propricite, 
il ne conlienl douc pas d’liydrogene sulfurii. Une faiblc partie de Pliydrogene ainsi 
degagfi parail fitre combinee au gallium. Avec Pacide azotiqiii' un pcu fort, le 
GaCl" ne brunit presque pas et ne met en liberte que pcu ou point de gaz; it y a 
seulement production de quelques va|)curs nilreuses. 


PEnCHLORUHE 

Ce corps, a Petat anhydre, a pour formule Ga-CU; il crislallise adinirablement 
lanl par fusion que par sublimation; il fond a peu de chose presa 75%5 et bout 
vers 215-220 degriis, c’est-a-dire dansun bain porte de 215 a 220degres; mais 
la vapeur degagee est sans doute un peu moins chaude. Il se produit aisement 
des retards d’(ibullition allant,jusqu’au dela de 240 degres. Le Ga- 01'“ presente 
le phfinomene de la surfusion, bien qu’a un degre moins prononce que le prolo- 
cblorure; sadeiisite k Petat liquide est environ 2,30 a la temperature de 80 de¬ 
gres et relativeinent a Peau consideree egalement a 80 degres. 

La densite de vapeur du perclilorurc de gallium, prise ii une soixantaine de 
degres au-dessus du point d’ebullition (a 273 degres), a ete trouvee egale a 11,9. 
Theorie pour 2 volumes: 


Ga»CI«^ 12,2. 
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A des lemperatures superieures, les effets de dissociation s’accentuent rapi- 
dement; ainsi, a 357 degres, ona obtenu D = 10,00, et a 44’7 degres D = 7,8 
Observee ii faible distance du point d’ebullition, la densite de vapeur s’est mon- 
Iree iiotablemeuf siiperieure a la densite th6orique. A 247 degres, on a Irouve 
D =13,4. Toutes ces densites ont 6te recherchees par la methode Dumas; avec 
l’appareii Meyer, on arrive a des nombres beaucoup plus faibles. Liquefie pai’ 
la chaleiir, le Ga*Cl® absorbe abondainment et tr6s rapideinent les gaz, les mel- 
taiit en liberte au moment de la cristallisation. L’azote est de cette fafon large- 
ment absorbe, mais le chlore Tesl encore davantage ; avec ce dernier gaz, le 
perchlorure fondu devient d’un jaune d’or fonc6 et abandonne beaucoup de 
chlore gazeux pendant sa solidification. Cette facult6 d’absorber les gaz n’existft 
pas chez le protochlorure; cela peut expliquer comment le galliuin, chauire avec 
du Ga*Cl®, degage continuellement des bulles de gaz pendant son attaque, en 
meme temps ques opfere la transformation de Ga-Cl® en GaCP. 

Lors de la prdparation du perchlorure de gallium, le melange gazeux (azote 
et chlore) qui traverse Tappareil, bien que ne laissant plus rien se d^poser sur 
les tubes de verre, donne a Tair d’epaisses fumees qui ne perdent qu’une faible 
partie de leur inlensite si les gaz ont traverse de Teau ou de Tacide chlorhydri- 
que 6tendu; mais, apres leur passage au travers d’une solution de potasse 
diluee, les gaz ne fument plus a Tair. On retrouve des quantites notables de 
gallium dans laliqueur potassique. 

Mis en presence de Teau, le Ga^CF degage beaucoup de chaleur et se dissout 
sans coloration; expos6 ii l’air libre, il tombeen deliquium ; la liqueur 6vaporee 
a une douce chaleur se desseche en masse amorphe absorbant de Teau a Tair et 
se transformant alors en une gel6e qui ressemble a la silice pr6cipit6e d’un sili- 
cate alcalin par un acide. Cette gelee ne se liquefie pas ii Tair, mais elle est 
enliferement soliible dans Teau froide; la solution, abandonnee ii Pair, perd 
son excfes d’eau et reprend la formc de gcl6e. Place en vase mal ferme, le per¬ 
chlorure anhydre attire lentemenl rhumulitd et se prend directement en gelee 
sans liquefaction ni dessiccation prealablcs. Au d6but de ses recherches sur le 
gallium, M. de Boisbaudran avait obtenu par dvaporation lente d’une solution 
acide de Ga-CF, des aiguilles activos sur lalumifere polarisee ; il lui a6te impos, 
sible de reussir de nouveau cette prdparation. 

Des evaporalions reiter^es avec un excfes d’acide chlorhydrique ou d’eau 
regale ne paraissent occasionner aucune perte sensible de gallium par volalili- 
sation de chlorure. 

Il s’est produit quelquefois, dans des conditions encore mal ddfinies, une 
modification tres volatile du perchlorure de gallium, laquelle se deplace assez 
rapidement d’un point a un autre du recipient 4 la simple chaleur de la main ; 
Taspect des nouveaux cristaux est tout different de celui des cristaux ordinaires, 
ces derniers etant beaucoup plus allonges. Le point de fusion de cette modifica¬ 
tion parait etre le m4me que celui du chlorure ordinaire; mais, si l’on chauffe 
briisquement une portion du tube, on voit se former, meme k distance du point 
chauff4, quelques cristaux de forme ordinaire qui envahissent et d6truisent 
rapidement les autres. Il ne se manifeste ni vide ni pression sensibles lors de 
ces changements isomdriqucs. 
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OXYCIILORUUES 

Lf‘s Solutions neutros ou tres legereincnt acides de sesqiiichlorure de gal- 
liiiin se troublent spontaiiement au boul do qucl{|ue teinps en aliandonnant nn 
sel blaiic qiii parail bien etre do l’o.\yclilorure. Les ineines Solutions se trou¬ 
blent tbiieinent par rebullilion, niais s’eelaircissent apres le rerroidisseinent, sauf 
ii se troubler ensuite lenteinenl d’etles-nieines ii froid. 

Quand on evapore a cbaud une solutiou de percblorure de galliuin, il arrive 
un instant ou le sel devient basique; si alors on etond d’eau, it se depose un 
sous-sel blanc, leqiiel, prepare dans de certaines conditions, ne se dissout 
(pdassez difficilement dans 1’acide cblorbydrique. Le seul oxychlorure bien 
delini qui aitete analyse sVilait Ibrine spontaiiement, au bout de plusieurs annees, 
dans un tube scelle renferuiant du percblorure bydrate gelalineu.v ; ce sel s’etait 
transforme en un amas de tres pelits cristaux isoles, baignes d’uu liquide tres 
acide. Les cristaux allectent la formo d’octaedres modifies par des facettes 
cubiques; iis ifagissent pas sur la lumiere polarisee; iis soiil iusolubles dans 
IVau et dans Tacide nitrique etendu, assez Icutement solubles dans l’acide 
cblorbydrique concenlre et rapiilemeiit daus la potasse ; Icur analyse conduit ii 
la formule brute Ga^O^Cr' -j- Aq., (|u’on pourrait ecrire; 

(Ga2Cl»121120j + 2(Ga20'',ll-0). 

On a vu plus baut que le protochloriire de gallimn traite par Teau en pre- 
sence de Tair donne naissancea une liqueur paraissant contenirun oxycblorure 
soluble. 


l)nO.MURIiS 

Le gallium donne deux bromures anhydres (|ui se prepai'ent exactement 
comme les clilorures en rempla(;aut le cblore par Ia vapeiir de bronie ; iis soni 
incolures et cristallisent aisemenl; leur etude est peu avancee, mais iis se rap- 
proebent beaucoup des clilorures par rensemble de leurs proprietes; iis sonlun 
peu inoins fusibles et moiiis volatiis que les clilorures, et, de ineme que ces 
derniers composes, se iiiaiutieniient aiseuient ea surfiision; iis n’ont pas ete 
analyses. 


loimiiES 

II existe deux iodiires anhydres de gallium qu’on obtient en cbauffantenseinble 
le melal et Tiode. La combiuaison s’efreclue avec dedagration, mais lesvases ne 
soiil pas brises quand on opere sur (luelques cenligrammes de inaliere. Les 
iodures de gallium sunt iiioins fusibles et moins volatiis que les bromures ; ou 
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les a peu dludies. Le proloiodure, t|ui n’a encore ele obtenu qu’4 Tdlat impur, 
parait consister en une masse cristalline jann^tre donnant par la fusion un 
liquide rouge exlrdmement peu volalil. Le periodure offre Taspect de crislaux 
transparents incoleres ou d’un jaune-citron pSIe; sa couleur se fonce notable- 
meiit par la fusion, mais il n’est pas demonlrd que cet effet ne soit pas dii a des 
substaiices elrangdres; il est peu volatil, tout en se sublimant ndanmoins faci- 
lement dans un tube de verre ; il parait dissoudre la vapeur d’iode lorsqu’il est 
fondu et devient alors d'un rouge trds foncd. Ces iodures n’ont pas 6ld analyses; 
iis sc maintiennent assez facilement en surfusion. 


CyANOFERRUUE 

Ce compose, peu soluble dans Teau, insoluble dans Tacide chlorhydrique, se 
precipite quand on ajoute du prussiate jaune de potassse a une solution chlorhy¬ 
drique acide de Ga^Cl"; k Tdtat de purete il est blanc, mais ordinairement un 
peu de bleu de Priisse se forrae en inerne temps que lui et le teinte ; par la cal- 
ciiiation, il laisse un mdiange d’oxydes de gallium et de fer. 


SULFATES 

En attaquant le sous-oxyde de gallium par Tacide sulfurique, on obtient un 
sel incolore qui reduit le permanganate de potasse et ne fournit pas d’alun en 
pr^sence du sulfate ammonique; il parait donc constituer un sulfate de pro- 
toxyde. 

Le sulfate de sesquioxyde de gallium est incolore, limpide, trfes soluble dans 
’eau, hygrometrique ineine, mais cristallise tres aisdment en lainelles dures au 
toucher; sa forme n’a pas ete determinee. La solution neutre (ou legferement 
acide) et ^tendue se trouble abondamment par T^bullition pour s’eclaircir aprfes 
le refroidissement. Cette propriete a quelquefois 6te mise i profit dans la puri- 
fication du gallium. La solubilite du sous-sulfate ii la temperature de rebullilion 
n’est cependant pas negligeable. La presence d’une quantite cousiderable d’acide 
acetique libre empScbe la decoinposition du sulfate de gallium par l’eau bouil- 
lante. Les Solutions un peu etendues de sulfate de gallium se troublent sponta- 
nement a froid au bout d’un cerlain temps, avec formation d’un ddpbt blanc pul- 
verulent. Le sulfate neutre ou acide se dissout dans Talcool k 60 pour 100. En 
cbauffant le sulfate acide jusqu’a presque disparition des vapeurs sulfuriques, 
on obtient uu sel blanc qui parait etre anhydre et se dissout n6anmoins dans une 
petile quantite d’e.au; chautfe davantage, le sulfate perd de Tacide, et au rouge 
vif se transforme en oxyde. 

La chaleur specifique du sulfate anhydre a 6te trouvte dgale 4 0,1460, ce qui 
donne 61,90 pour la chaleur sp6cifique moleculaire. 
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ALUN [(S0‘)^Gii-^ + S0‘(AzH‘)5 + il Aq.l 

Ce compose s’oblicnt aisemeiit en inehingeaiit les siilfates ile galliuin et (l’ain 
inoniuin ; en solutioii, il possede les proprieles du sulfale simple et laisse de 
Toxyilo par calcination. Soiiaspect, sa solubilite dans l’eau, ele., le rapproclient 
tout a fait de l’alun alumino-amuioniacal avec lequel il crisUillise isoiTii)rpbi(|iie- 
inent. 


AZOTATE 

Il se presente sons la forme iruiie inasso ciistalline blaiiclic, lii^s di'lii|iies- 
cente. GbaulTc ii 200 degres dans un courant d’air sec, c.e sel perd tj;i,8 poiir 100 
de son poids; il se resout en oxyde par la calcination. 


ACETATE 

Une soliition acide et etendue de Ga-Cl“ n’est pas prccipitee a froid par Tact!- 
tate d’ammonia(iue un peu acide. En lique.iir concentreo, une partie du Ga-0'' se 
separe ineine a basse temperature. Les Solutions ctendues d’acetate acide de 
gallium, mod^rcment riclies en acetale d’aminoniaque, se Iroubleiit a cliaud, 
abandonnent la plus grande parlie de Toxyde dont il reste cependant loiijonrs 
des traces sensibles dans la liqueur. Golle-ci, Icgercinent sursaluree par Tam- 
moniaqne et longueiuent bonillie, ne laisse deposer (|ue la majenre partie du 
Ga-0'' qu’elle avait retenu lors de rebnllilion en presence de racelale acide 
d’ammoniaque. S’il existe dans une liqueur peu de gallium et un grand exces 
d’acetate acide d’ammoniaque ou de sonde, rebnilition ne provoque pas te depot 
de Ga-0'', ou n’en separe qn’une. faible portion, nieine apres dilution de la 
li(|ueur. 


nEACTIONS DES SELS DE CALLIUM 

Uhydrogene nulfin c ne precipite pas les Solutions chlorbydriciues, sulfuriqiies, 
.icetiques, ammoniacales ou potassiques du gallium. On a cependant vu plus 
baut qu’iine solution alcaline concentree pent donner lieu a un precipite blanc, 
infime en prfisence de tartrate d’ammoniaque ; inais cct effet se prodnit dans des 
conditions exceptionnelles qu’on ne reucontre gufire en pralique. En presence 
irautres sels mfilalliques, les composfis de gallium se comportent tout diUfirem 
ment. Quand la lii|neur contient une proiiortion notable iracides minfiraux piiis 
sants, les sulfures fitrangers n’entralnent pas de gallium ; c’est le contraire ipii 
arrive lorsqne racidile, mfime tres forte, est due ii Tacide acetique ou lorsqne 
la liqueur est alcaline; on obtient alors des snlfnres de zinc, argenl, cuivre. 
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Jnanganfese, fer, arsenic, etc., charges degalliutn. Celte r^action, Irhs sensible, 
est precieuse pour Textraction et pour la separation du galliuin. II faut observer 
que dans une liqueur chlorhydrique ou sulfurique faibleinent acide, le sulfure 
de zinc qui se forme entraine le gallium. 

Le sulfhydrate d’ammoniaque ne pr^cipite pas les Solutions alcalines de gal¬ 
lium moyenneinent riches, mais en presence d’autres m^laux il se depose des 
sulfures qui enlrainent le gallium. Les tarlrates alcalins n’entravent pas la 
reaction. 

Lapotrtsse caustique pr^cipite Ga-0’, que le moindre exces du ri^actif redis- 
sout avec une facilite extreme. Quand la liqueur contient des sels de calcium, 
fer, indium, etc., les oxydes de ces rnctaux retiennent, malgre Texens de potasse, 
des quanlites sensibles de gallium, qu’on retire en reprenant les precipites par 
Tacide chlorhydrique et rep6tani plusieurs fois Toperation. 

h'ammoniaque libre ou carbonatie precipite les Solutions de gallium. Un 
exefes de reaclif redissout une forte quantite de Ga®0^ 

Les carbonates et bicarbonates de soude et de potasse precipitent Ga*0^ mais 
un exces de r^actif en redissout des quantites notables. 

Les carbonates de haryte et de chaux separent Toxyde de gallium a froid et a 
chaud. II reste neanmoins en solution de faibles traces de gallium. 

Le ferrocyanure jaune depotassium precipite les sels de gallium surtout en 
solution chlorhydrique tres acide, lelle, par exemple, que la liqueur contieniie 
1/4 a 1/3 de son volume d’acide IICl concentrfi. Cette reaction est tres sensible. 
1/205000 de gallium est facilement reconnu, et avec quelquepr^cauliononpeut 
aller plus loin encore. Pour de tres faibles quantites de gallium, le precipite 
n’apparalt qu’au bout de quelque temps; ii est souvent colori par du bleu de 
PriLsse. 

Le ferricyanure rouge de potassium n’a pas d’action sur les Solutions galli- 
f6res. 

Le zinc milallique ne precipite pas le Ga-0^ taiit que la liqueur est 16gere- 
ment acide; mais, d6s qu’elle devient basique, tout Toxyde de gallium se separe 
sous forme de flocons n’adherant pas aux lames de zinc. Cette reaction est de la 
plus grande sensibilite. Les metaux qui sont reduiis par le zinc au sein d’une 
liqueur acide riclie en gallium entralnent, m^caniquement ou autrement, des 
traces de gallium, qu’on retrouve en reprenant ces metaux par un acide et le 
repr^cipitant par le zinc. 

Le fer metallique separe ala longue le Ga-0^; mais, les protosels de fer deve- 
nanl difncilement basiques, il faut une dbullition trfes prolong6e pour obtenir 
une separation complete du Ga-0^. 

Le cadmium m^tallique pur ne precipite que lentement Ga-O*. M6me apr6s 
une ebullitiou prolongee, il reste des traces de gallium assez notables dans la 
liqueur. 


AXALYSE QUANTITATIVE DU GALLIUM 

On a vu plus haut, a 1’occasion de Pextraction du m6lal, comment on peut le 
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separer des iinpuretes qui raccompagnent dans la blendc. Les pror,ed6squanti- 
tatifs soni, encore k Tetude etincomplets; voici cependant rindication des reac- 
tions qui paraissent etre. les meilleiires. 

1“ Zinc metallique. —L’action menagee de ce reaclil' permet (rabord d’cli- 
miiier plusieurs nietaux qui soni rediiils alors que la liqueur est encore au inoins 
un peuacide,savoir: Cu, Pb, Ag,Bi, Au,Se,llg,In en parlie, Sb, As,Sn,Pl,l’d,T1 
en parlie, etc. On filtre, puisla liqueur est bouillie avec du zinc jns(|u’a trouble 
blancliatre; a cet instant 1’oxyde de gallium est |)recipite eu ineinc teinps (jiie 
raluinine, Poxjde de cbroine, le reste de 1’oxyde d’indiiiin, une certaine quaii- 
tite de sous-sels de ziuc et d’aulres iinpuretes. En repetant Poperation, on 
arrive a ne laisser avec Poxyde de gallium que lort peu de corps etrangers en 
en deliors du zinc, de 1’aluinine, du chrome et de l indinm. 1/0 de milligranime 
de gallium se retrouve aisement et rapidement dans 1 litre de liquide contenant 
des masses considerables (Pautres subslances. 

. 2" Ebullition enprimice de Vammoniaque. — La solution cblorliydrique ou 
sulfurique est sursatur^e par un leger exces d’ammoniaque et Pon fait bouillir 
jusqu’a ce qiPun papier de tournesol, place d’avance dans la liqueur, ait aequis 
une leinte franebement rouge. II est essentiel de ne pas laisser le liquide se 
concentrer et de remplacer Peau a mesure qu’elle s’evapore. Ce procede peut 
notamment servir a la separation d’avec les alcalis et les alcalino-terreux; sa 
sensibilite est assez grande, quoique inferieure a celle de la precipilation par le 
zinc m^tallique ; la perte jiarait s’elevcr de 1 milligramme k par litre de 
liquide ebullitionne. 

3“ Carbonales de baryte et de chaux. — Ces carbonates precijiitent fori bien 
Poxyde de gallium a froid, apres contact de vingt-quatre a (jiiarantc-liuit beures, 
etbeaucoup plus rapidement a chand. Le carbonate de baryte offre cet avantage 
que la baryte s’elimine par Pacide sulfiiriquc, mais Pentrainemenf de certai s 
autres oxydes (celui de ZnO en parliculicr) est quelqnerois plus considcrablc 
que par le carbonate de chaux; qnand on empinie ce dernierreactif, on reprend 
. exefes de carbonate, mele de Ga-0', par Pacide cblorliydrique ; on sui^aturc 
au moyen d’ammoniaque et on fait bouillir cn suivant le procede n" 2. La perte 
pour le trailement par CaO.CO% puis ebullition aminoiiiacale sur un petit 
volume, s’eleve k environ par litre de liipiide primilif soumis a Paclion du 
CaO.CO-. 

4“ Reduction par les sulfites et precipilation par CaO.CO- d chaud. — La 
liqueur cblorliydrique un peu acide est additionnee de sullile de soude (ou tra- 
versee parun courant d’acide sulfureux) et maintenue pendant qnelques rninutes 
a Pebullition; on ajoute alors un petit exces de carbonate de chaux et au bout de 
qnelques instants on filtre rapidement, aulant que possible k Pabri de Pair. Celte 
operation, repetee deux ou trois fois, permet de se debarrasser de quaiilites 
considerables de fer. Le zinc se sepan- en nieme leinps et Ires rapidement. Le 
rnelange de CaO.CO® et de Ga®0® est li aile c.ominc dans le procede n” 3. Les der- 
niiires Iraces de fer sont enleves pai' la potasse (procede n" (1). La perte s’dleve 

environ par litre de liquide primilif Iraite par SO® + CaO.CO®. 

5“ Cyanoferrure jaune de polussiiini. — La precipitation des sels de gallium 
par ce reaclif olfre 1’avantagc de s’efl’ecluer en liqueur Ors acide, cq qui elimiue 
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plusieurs substances, mais elle a riiiconvenient d’inlroduire du fer, dont Ia s6pa- 
ration uU^rieure devient n^cessaire. 

Les cyanoferrures de zinc el d’indinm etant insolubles dans l’acide chlorhy- 
drique, la presente reaction ne peul pas servir a la separation de Ga d’avec Zn 
ou In ; en revanche, elle est precieuse pour doser tres exacteinent le Ga®0^ 
m^langedebeaucoup desels de chrome, aluminium, gluciniuin, cerium, didyme, 
lanthane, samarium, yttrium, erbium, holmium, tliulium, lliorium, etc., etc. 

Le cyanoferrure de galliuin, presque toujours- souille d’un peu de bleu de 
Prusse, est sech6 et calcine; il faut eviter la presence des chlorures, qui produi- 
raient pendant la calcination une perte par sublimation de chlorure de galliuin. 
Les oxydes sont fondus avec du bisulfate de potasse; on reprend par Teau et la 
solution est trait^e par le procede n° 2 ; on obtient de celte fafon un melange 
de Ga^O® et Fe^^O® allaquable par HGI. Ainsi qu’il a deja 6te dit, la reaction du 
cyanoferrure est tr6s sensible. 

6“ Potasse caustique. — Ce reactif bouillant separe le gallium d’avec plusieurs 
metaux tels que Fe, In, Gr en grande parlie. Ce, Di, La, Sm, Yt, Er, Ilo, Tu, 
Tli, etc.; il faut neanmoins repeter plusieurs fois le traitement, car les oxydes 
de ces divers metaux entrainent des quantites sensibles de Ga®0’ qui vont en 
decroissant a chaque nouvelle operation. Qiiand il y a beaucoup de fer, on corn- 
nience par en eliminer la majeure partie au moyen des procedes n°4 ou n° 10. 
L’oxyde de gallium dissous par la potasse relient un peu d’oxyde d’indium, 
tandis que le In^O.^ prdcipite plusieurs fois, ne relient pas sensiblement de 
Ga®0®. On sursature donc la solution potassique gallifere par Tacide chlorhy- 
drique, puis par Tacetate acide d’ainmoniaquc et on fait passer de l’hydrog6iie 
sulfure; il se forme un peu de sulfure dliidiurn, qui entraine une certaine pro- 
porlion de gallium; ce melange, repris par IICl, est de nouveau traitd par la 
potasse bouillante. Eu reuouvelant ces operalions, on arrive a une separation 
assez satisfaisanle. 

7“ Sulfures mitalliques ‘prfcipiUs d'une solution acitique acide. — L’en- 
trainement par ces sulfures est un excellent moyen de recueillir, dans un elat de 
'purete d6j4 avanc6, des Iraces de gallium mfilees de masses considerables d’au- 
tres substances. On commence par traiter la liqueur chlorhydrique acide par 
rhydrogfene sulfur6; on fdtre, puis on ajoute de Tacetale acide d’arainoniaque 
et un sel ra^tallique ; enfin on fait de nouveau passer Thydrogene sulfure. Ce 
traitement est renouvel6 jusqu’a ce que les precipites soient bien exempls de 
gallium. Le sulfure d'arsenic gallifere est simplement repris par l’eau regale; 
Tacide azotique se detruit pendant Tebullilion et la liqueur tres acide (dans 
laquelle Tacide arsenique a prealablement et6 reduit par SO’*) est trailee par 
Thydrogene sulfure, qui cette fois precipite du sulfure d’arsenic exempt de gal¬ 
lium. On n’a plus qu’a Evaporer le liquide fdtre. Le sulfure d'argent est altaque 
par Teau r6gale et le chlorure d’argent separe par le fdtre. 

Quand on emploie le sulfure de zinc, on le reprend par Tacide chlorhydrique, 
on chasse Thydrogene sulfure; on fait deux ou trois petiles precipilations suc¬ 
cessivos' par Tammoniaque (ou aulre alcali), ne s’ari'etant quapres certitude 
acquise d’avoir insolubilise tout le gallium. La masse principale du zinc reste en 
solution. La petile quantite d’oxydes ainsi obtenue est reprise par Tacide chlor- 
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liyclrique el traitee suivanl les cas, par les procudes n" 2, n° 3, n» 4 ou n° 10. 
La ruaclion des sulftircs etrangers, daiis une solution acetique, est fortseiisible; 
le inieux est d’einployer le sulfurc d’arsenic. L’aliiiuine ut les oxydes de chrome, 
glucyniuiii, didyjiie, curium, lantlianc, samarium, ytlriiim, erbium, bolmium, 
timlium, tliorium, etc., sont ainsi nettement separes; mais il faut laver tres com- 
pletement les sulfures. II est qucbpielois nuecssaire de reaouveler le traitement 
pour se debarrasser des demiores Iraces d’oxydcs etrangers retenus dans les 
precipites par delant de lavage. 

8“ Sidfares iiiHiilliques precipites (Time solution akaline. — On ajoute de 
Tacide tartrique a la liquenr polassi(iue ou ammoniacale gallifere ; on sursature 
par un exces de sulfure d’ammonium. Ici les lavages tres coinplels soni de 
rigueur, car la moindre trace de tartratcs suflirail a entraver les reactions ulte- 
rieures necessaires pour la separation du (ia-()‘; il laut donc malaxer avec soin 
les sulfures deux ou li‘ois fois dans Teau bouillanle et laver a Teau cliaude 
cbargee d’un peu de sulfliydrate. La reaclion des sulfures nietalli(iues dans uno 
solution alcaline est tres sensible, car 1/0 de milligramme de gallium se recon- 
nait facilcment dans 1 litre de li(|uide, mais celle du sulfure d’arsenic est 
encore un peu preferable. 

Parmi les sulfures precipitables en solution alcaline, celui de manganese est 
particulierement ii recommander; il est repris par lICI et on traile la dissolu- 
tion par les procedes n" 2 ou n“ 3. Lors de Pemploi du procede n“ 2 et alin d’e- 
viter la precipitation de beaucoup d’oxydes snperieurs de manganese, on doit 
laire bouillir pendant quelques minutus la solution cblorhydrique acide et ajouler 
rexces d’ammoniaque dans la liqueur bouillanle; il ne se dejjose ainsi, avec le 
Ga-0'', que de faibles quantites iLoxyde brun de manganese, (iu’on elimine en 
repetant une fois Toperation. 

Ilydrale cuicriqne d cliaud. — Ce reactif precipite tres completement 
Toxyde de gallium a la temperature de ridmililion. 1/0 de milligramme de 
gallium se relrouve sans perte appreciable dans I litre d'une liqueur cbargee 
de beaucoup de matiores etrangeres; encore n’est-ce point evidemment lii qne 
s’arrete la sensibilite de la reaction. Le melange d’oxydes est repris par un 
exces notable d’acide clilorhydri(|ue, et on fait passer de riiydrogene sulfure 
dans la solution. Le gallium se retrouve par evaporation du liquide filtre. Ce 
procede est excellent pour separer le gallium d’avec le zinc, les alcalis, les alca- 
lino-terreux, etc. 

10“ Cwiere et protoxyde de cuivre, d chaud. — La solution, seulement un 
peu acide, est bouillie avec du cuivre divise pur; quand la reduction du persel 
de fer est aclievee, on ajoute un leger exces de protoxyde de cuivre et au bout 
de peiude minules on liltre rapidement. 

Le prdcipitii est repris par Tacide cblorhydrique. Au besoin, on dissout le 
prolocbiorure de cuivre reste sur le liltre par Teau regale, dont on detruitensuite 
l’acide nitrique en concenlrant la liqueur. L’operalion se rep6te trois ou quatre 
fois. La derniere solution cblorhydrique tres acide est Irailee par Thydrogene 
sulfure, qui enieve le cuivre et laisse le gallium dissous. II ne reste plus alors 
que des traces de fei', qu’on cnl6ve par la potasse (procdde n“ 6). Dans le cas 
actuel, le zinc se sfqiare aussi completement que par Thydrate cuivrique. 1/G de 
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railligramme s’exlrait ainsi eu presque tolalile de 1 litre d’une liqueur trfes 
riche en zinc et en fer. Le protoxyde de cuivre prepare au moyen du glucose et 
du tartrate cupro-potassique convient trfes bien, inais il est indispensable qu’il 
soit completeinent lavi‘, afin d’eliniiner les demigres traces de matifere orga¬ 
nique. 


CONSIDEnATIONS TUfiORIQGES 

Le gallium a cela de particulier qu’il parait bien representer un des ^lements 
hypolhetiques dont Texistence semble 6lre necessaire pour completer les saries 
naturelles dans lesquelles viennent se ranger les corps siinples deja connus. On 
confoit que la placeoccupce dans une s6rie par un 61ementhypolhetique permette 
de prevoir les proprietes principales de ce corps et d’assigner d’avance i son 
equivalent une valeur approchde. Plusieurs chimistes se sont occupes des clas- 
sifications au point de vue de ces sortes de previsions. En ce qui concerne le 
gallium, nous devons rappeler les rechercbes de M. Lecocq de Boisbaudran et de 
M. Mendeleef. M. de Boisbaudran commen^ait, il y a maintenant plus de vingt 
ans, des etudes theoriques destinees a reveler Texistence des elements inconnus 
etadefinir leurs proprietes; en m6me temps il examinait experimentalernent 
un certain nombre de inineraux et de produils d’usines en prenantpour base de 
ses analyses les reactions presumees des corps bypothetiques. 

Ces travaux ne donnerent d’abord aucun resultat. 

Les id6es theoriques de M. de Boisbaudran n’ont pas 6t6 publices, mais seu- 
leinent confidentielleinent exposces devant quelques chimistes ^minents tels que 
MM. Dumas et Friedel. Plus tard (en 18G9), M. Mendeleef a fait paraitre une 
nouvelle classification des corps simples, d’ou ressortait 1’indication de 1’exis- 
tence probablede plusieurs elements encore inconnus, panni lesquels quelques- 
uns coincidaient assez exactement avec ceux dont M. de Boisbaudran s’etait 
occup6. L’incertitude qui regnait alors sur la valeur reelle de ces essais de 
classification a peul-etre empfich^ qu’on accordht aux conceptions de M. Men¬ 
deleef toute 1’attention qu’elles meritaient. Mais lorsqu’en 1875 le gallium fut 
decouvert par M. de Boisbaudran et quand, bient6t apres, son poids atomique 
et sa fonction chimique furent clairement etablis, Timportance des prdvisions 
de M. Mendeleef frappa tous les esprits. Par Pensemble de ses proprietes, le 
gallium correspond au metal pLace par M. Mendeleef (sous le nom d’Eka-alumi- 
nium) entre raluminium et Pindium. Chose remarquable, la densite du nouveau 
corps est rigourensement celle annoncee par M. Mendeleef el le poids atomiciue 
celui calcule par M. de Boisbaudran. 

Cependant plusieurs des qualites chimiques et physiques, bien que voisines 
de celles que faisait prevoir Ia theorie, en dilfferent suffisamment pour montrer 
combien nos connaissances sont encore incompletes dans cette grande question 
de la classification naturelle des elements et surtout pour nous metire en garde 
conlre les pians de rechercbes experimentales uniquement fondes sur les pro- 
pri^tes supposees du corps cherche, d^duitesde celles des Elements voisins dans 
la serie. 
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En cdel, saul' la donsilo et le poids atoiniqiie (aiiisi quo la posilion des raies 
spectrales qui paraisserit correspondre aux raies de ralumiiiiuiri et de l’indium), 
les proprietes du galliuiii ue seinblent point etre intennediaires enire celles de 
AI et In. Laluinininin fond an rouge, l’indinm a environ 17(i degres ; iaiidis 
(pie le gallimu se liqnidie d('ja ii tlO", 15. L’alnniinium est tri-.s ductile, l’indinin 
excessivenicnt mou; le galliuin au contraire est dur, crislallin et cassant. ' 

Dans les prcicipitations fractionnees, Ga-O^ ne se place pas regniierenient 
entrc AIH)' et ln-0 ', car il se diipose avant ces deux oxydes. D’apri‘s les previ- 
sions de M. MendeleeI', confoi nies d’ailleiirs a Tanalogie des mfdanx voisins, le 
siilfure devait se former directement par Taction de riiydroginn' sidliin; et fitrc 
insolnble dans le sulfure (ranimoninni; en rcialite, les sels pnis de galliuin ne 
possedent pas ces propri('‘tt'S, du moins en solution moyennemeni conccntr(!‘e. 
L’alnniine est tri-s peu solnble dans raminoniaqne en presence des sels ainmo- 
niacaux; Toxyde d’indinni y est insolnble, tandis qne le GaH)' s’y dissout en 
qnantite tres notable. I'jn face de ces divcrgences, doit-on supposer que le gal- 
lium appartieut, non ii la s(‘rie: 


Al,(?),ln, 

mais il une serie parallele? on plutot nedoit-oii pas reconnaitre rinsuffisance de 
nos connaissances (|ui avait frapin* M. de Doisbaudran lorsqu’apres de longues 
recbercbes experiinentales, conduites d’apr('.s les indications de la tluiorie, il 
n’i’lait iirrivii qu’a des riisultats negatifs? Aussi le galliuin n’a-t-il ete trouve 
qii’en appliqnant une imUliode analytiipie iiuKqieiulante des idiics preconcues et 
agencee de fa(,on ii annnler les errenis coniniises, non senieinent sur les pro- 
priiites presuinees dos coiqis cbcrcln^s, mais encore sur les reactions des sub- 
stanccs connnes. Qnoi qu’il en soit, la possibilile de prevoir rexistence des ele- 
inents et d’es(|uisser (ravanee (|nel(|ues-uns de lenrs traits principaux, est un 
interessant riisultat et un puissant cncouragement ii cultiver un cbainp qui 
promet d’etre si fiicond. 

Le poids aloini(|ne dn gallinm a ete calcuKi, antiirieuremeut a toute mesure 
experimentale, de deux fafoiis : 

1“ D’apr6s les lois d accroisseinent des poids atomiques dans les siiries natu- 
relles. De cette uianiine, M. Mendeleef litait arrive au nombre 08 et M. de Dois- 
bandran au nombre 09,8:2 (moyenne entre les valeurs maxima 09,97 et minima 
09,00); 

2° Par la comparaisondes spectres des trois metauxAl,Ga,In avec ceux d’nrie 
serie deja etudiee tolle que K,Ilb,Cs. Ainsi ii une epoqiie oii l’on possedait ii 
peiiie queb(nes milligranimes de sels de gallinm tres impurs,M. de Doisbaudran 
a calciibs le poids alomiqne eu considerant les deux raies du galliuin comme 
correspondant : d’uue part avec les deux raies violettes de ralumininni 
et les deux raies do Pindium; d’autre jiart, avec les deux prcmieres raies des 
groupcs quadruples du polassium (jaunc), du rubidium (orange) et du ciisium 
(rouge); toutos ces raies etant snpposiies apparlenir a un meme barnionique 
d’ordre 3 n. 
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Poit>s 

toiiiiqucs. ] 

aiirurcncn.. 


Lun^uours d’onde 
des raies. 


Difldren 

AI. . 

... 27,50 

) 

AI. , 


395,3 


Ga. 

** 

86,00 


394,4 j 


In.. 

.... 113,50 

) 

Ga.. 

. 417,0 ) 

403,1 i 

410,0 

11,7 







20,6 




In. . 

.... 451,1 ) 
410,1 J 

430,6 





K... 

. 583,1 ) 

581,2 I 

582,1 

42,9 

R.. 

39,10 

46,26 

Rb. 

. 629,7 ) 

620,3 i 

625,0 


Rb. 

... 85,36 

1,38 

47,64 

Cs. 


684,9 

59,9 

Cs. 

,.. 133,00 


672,3 3 



Dans la serie K, Rb, Cs, Taccroissement clu poids atoinique de Rb a Cs est 
1 38 2 983 

egal a l’accroissement de K a Rb, plus 4 ^^—• L’augmenlalion de la 
longueur d’onde de Rb a Cs est egale a raugmentalion de K a Rb, plus 
Dans la serie Al,Ga, In, raccroissement du poids atoinique de AI 
a In est 86,00. L’augmeiilation de la longueur d’onde de Ga ^ In est egale a 
l augiuentation de AI a Ga, plus ’ 

Posant la proportion: 

K-CsV. K-Cs Poids at. Al-lnli Al-Iii Poids at. 

30,63 . 2,983 .. 40.14 . 

100 ■ 100 •• 100 • 

3,0214 

on trouve: x= • 

Appelant A Paccroissement de poids atoinique de AI a Ga, on apour !’ac- 
croissement B de Ga a Iu: A X 1,030214. 

De A X 2,030214 = 86 , on lire A = 42,36 et B = 43,64, ce qui attribue au 
gallium le poids atomique 69,86. 


AI. 27,50 

Ga. G0,86 

In. 113,50 


42,36 (A) 
43,64 (R) 
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Eu riisump, oii a: 


Poids atomique calcule pai’ Ia classificatiou 

(Menilclcef). 

Poids alomiqtie calcule par Ia classilication 

(de Boishaudran). 

Poids atomique calcule par les speclres (de 
Boishaudraii).... . 

L’cxpci'icnce a tloiine plus tard : 09,87. 


Bourloton — Imprimciius lOuiiios, A, luc 
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HISTORIQUE 

L’indium fut d^couvert en 1863 par Reich et Richter. Ces deux chiinisles 
recherchaient le thallium dans une blende de Freiberg. La blende grillee, puis 
reprise par Tacide chlorliydrique, fournit iin r^sidu salin principalement fonne 
de. chlorure de zinc. Ce residu examine au spectroscope donna, au lieu de Ia 
raie verte cherchee, une tres belle raie bleu-indigo. Gette raie, qui n’avait jamais 
ete signalte dans aucun spectre m^tallique, devait appartenir i un nouveau 
metal; Reich et Richler le chercherent et parvinrent a Tisoler. Iis lui donne- 
rent le nom A’indium, ii cause de la raie indigo qui caracterisait si bien le 
metal (Journal fur praktische Chemie, LXXXIX, 441). 


fiTAT NATUREL 

L’indiuin est unmetal exlr^mement rare: trouve par Richter dans la blende de 
Freiberg (Saxe), il existe egaleraent en tres petite quanti te dans la plupart des 
blendes, oii il paralt accompagner le zinc a Fetat de sulfure: on I’a signale 
dans la calamine d’Oneta. Dans la blende de Freiberg (mine Himmelfahrt) 
Reich et Richter trouvferent moins de 100 grammes de metal pour 100 kilo- 
grammes de minerai. Gette proportion etait encore exag^ree. Richter reconnut 
plus tard que la teneur en indium de la blende de Freiberg varie de 25 a 
40 grammes de mdtal pour 100 kilogrammes de blende. 

Une autre blende de Saxe ne contenait que 6 grammes environ pour 100 kilo¬ 
grammes; la plupart des blendes soni plus pauvres encore et neconviennent pas 
pour Fextraction du metal. 

Le wolfram contient souvent de Findium, qui y accompagne des traces de 
zinc. Hoppe-Seyler a trouve jusqu’a 22’'',8 d’indiura pour 100 kilogrammes, 
dans plusieurs echantillons de wolfram de provenances diverses. 
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L(! zinc de Freibei;:;, qui provient des hleiules iiidiferes, contieiit de Tindium 
en proportion qui parait d’ailleurs assez variable; lieich et Richter evaluerent 
a 100 gramines le poids d’iiidiuni coiitenu dans 100 kilogramines de zinc de 
Freiberg. Mais Wiiikler n’y eu Irouva que 1") gramines enviroii, Mcyer soulc- 
iiiciil l-l gramines. 

G’est pourtant du zinc de Freiberg qu’oii relire le plus avantageusenient 
l’iudium. 

Oii trouve des prnporlioiis assez nolablcs de ce m6lal dans qnelques residiis 
melallurgiqiies des iisines oii l’ou traite les blendes ipii en couliemient, siirloul 
dans les poussieres (|ui se condensent aux cheininees deslburs oiiroii grille des 
blendes. Coltger ii Tusine Julius, ii (ioziar, a trouve jusqu’a 100 gramines d’in- 
dium pour 100 kilograinmes de poussieres. 


EXTllACTION 

On extrait 1’intlium, soit du zinc de Freiberg, soit des blendes indiferes, 
soil entin des poussieres ricbes en iiulium, qui provieiment des fours a 
blendes. 

L’cxtraction du metal comprend trois operations successives qui peuvent cba- 
cune s’efrectuer de plusieurs inanieres: 

1“ Oa prepare un melange d’oxyde d’iudium et de sesquioxyde de fer, plus ou 
inoins riche en indium. 

2° On separe du melange d’oxydes, Toxyde d’indium absolument pur. 

3" De Toxyde d’iiulium anbydre et pur, on extrait le metal. 


I. PUEPAUATION D’UN OXYDE KEKUUGINEUX D’IND1UM 

Les methodes employees dilTerent selon que Ton se sertdu zinc, delablende, 
ou des poussieres indiferes; clles sont poiirlaiit assez voisiues et reposcnt sur 
les proprietes suivanles de rindium metallique. 

L’indiuin, qui donne un sulfale soluble, est completement precipite de ses 
dissolutions par le zinc metallique. 

11 est completement precipite par rammoniaque en hydrate d’oxyde, tout a 
fait insoluble dans un excesdu reaclif. 

II n’cst pas precipite par 1’acide sulfbydrique en solution acide; il Test au 
contraire compliitement en solution neuire tres etendue d’eau. 

1” Emploi du zinc de Freiberg. — Le zinc de Freiberg eontient, outre les 
traces dMndium, du plomb, du cuivre, du cadmium, de rarsenic, du fer. Tout 
d’aboi'd il convientde se debarrasser de Ia majeiire partie du zinc. 

Dans ce biit, on attaipio le zinc brni par une quantile d’iici(le sulfuriipif. 
etendu,ou d'acidc cblorliydrii|ue elendii, insuflisanlc pour qu'il y ait dissolulion 
totale. Daas ces condilious, il reste un residu flocoimeux forine de metaux: on !e 
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laisse sejourner pendanl hnit jours au contact de Ia solulion zincique, ou bien 
on fait bouillir le lout pendant quelques heures. 

Le precipite spongieux, qui subsiste alors, est compos6 d’un peu de zinc, 
avpc les indtaux qui lui elaient associas, plomb, cuivre, cadmium, arsenic, fer, 
imiium (Reich et Richter, Winkler (1)). 

On peut op6rer par diverses methodes. 

A. Methode de Reich et Richter. — Le residu metallique est redissous dans 
1’acide azotique. On ajoute del’acide sulfurique, qui precipite la majeure. partit* 
du plomb 4 l’etat de sulfate insoluble. On ctend de beaucoup d’eau, et dans la 
liqueur rendue tr6s peu acide on fait passer de Tacide sulfhydrique, qui preci¬ 
pite le reste du plomb, le cuivre, le cadmium, Tarsenic, Tindiura, et un peu de 
zinc et de fer. 

Les sulfures recueillis sont redissous dans Tacide chlorhydrique, et, aprfes 
avoir chasse par rebullition Thydrog^ne sulfure forme, on ajoute un exc6s 
d’ammoniaque dans la liqueur fdtree. L’oxyde d’indium et Toxyde de fer se 
precipilent seuls, mais en entrainant un peu d’oxyde de zinc et de cadmium, 

Pour s’en debarrasser, on redissout les oxydes dans 1’acide chlorhydrique, et 
on ajoute de Tammoniaque en exefes, qui (eprecipite les oxydes d’indium et de 
fer. 

On recommeiice plusieurs fois la dissolution et la reprecipitation, afm d’etre 
bien sur que tout le zinc et tout le cadmium ont 4te dissous par Tammoniaque. 
II reste le melange d’oxyde d’indium et de sesquioxyde de fer. 

B. MMhode de Winkler. — La mousse metallique etant placSe dans uno 
capsule de porcelaine, on y ajoute son poids d’acide sulfurique concentre: il se 
forme ainsi une bouillie, qui, abaudonnee a elle-m6me, s’echaulle beaucoup, do 
tellc manibre que la plus grande partie de Tacide exctkiant est chassee. 

II reste une masse s6che, d’un blanc grisktre, constituee par des sulfates encore 
impregnes d’acide libre. On s’en debarrasse en la chauffant au rouge naissant 
dans un creuset de terre. 

Le residu blanc est broye et jet6 dans Teau froide, que Ton chauffe jusque 
vers 100 degres. Les sulfates de cuivre, de cadmium, de zinc, de fer, d’indium, 
se dissolvent seuls: le sulfate de plomb demeure insoluble. 

La liqueur filtree est additionnee d’un exces d’ammoniaque qui prkipite 
seulement le melange d’oxyde d’indium et de sesquioxyde do fer, encore souill6 
par de petites quantitas de zinc et de cadmium, dont on pourrait se debarrasser 
par une reprecipitation, comme on Ta vu plus haut (methode A). 

C. Si le zinc contient beaucoup de fer, le melange qui renferme Toxyde 
d’indium renferme, d’apr6s la methode precedente, un grand exefes de sesqui¬ 
oxyde de fer. La methode suivanle, qui est une combinaison des deux procedes 
A et B, fournit un oxyde d’indium ferrugineux beaucoup plus pur. 

(1) 10 kilogrammes de zinc de Freibcrg ont donnd 4 Winkler 208 grammes de ce rfisidu 

nictalliriii'’. 

LiNCVULOP. cuiu. 
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Ln tnousse inetalliquc! est dissoiite ilans l’acide iiitrique. Le liquide olitcnu 
est additionne d’acide sulfuriquc, qui sei)are la jiliis grande jtarlie du ploinb. 
On filtre, et on neutralise exactenient ii cliaud avec du carbonate de soude. La 
liqneur neutre fortement etcnduo est trailee parLIiydrogene sulfure, qui separe 
uiic parlie des sulfures : une partie de rindiuni reste encore dans Ic liquide 
lievenu acide. 

On filtre, on neutralise de nouvcan par le carlionate de soude, ci on traite par 
facide sulfliydriqne, qui preeipite le reste iles sulliires. 

Ces sulfures, qui sont a peu pres deponrvns de fer, penvent citre traites avaii- 
tageusement par la meihode ([ui precede (0). 

2“ Emploi des hlendes indiferes. — D. Prncede de fteieli et Reichkr. — On 
dissout dans Tacide nitrique la lileude reiliiite en poiidro line. 

La solution est traitee par facide sulfliydriiine, ipii prf ripile le ciiivre, le 
plomb, le cadiniuni, fetain, farseuic, et aussi le inolyltdenc, (pii se Irouve 
souvent dans les blendcs Iraitees. 

La liqueur filtree est oxydee par facide azolique, atin de ramener le fer au 
maximum, puis additionnee ifun exces cfaniiuouiaque, pour dissoudre la 
majeure partie du zinc. 

Le pr6cipite, qui est forme principalemcnt de sesquioxyde de fer, avec de 
foxyde de zinc, et qui renferme 1’indium, est redissous par facide acetique ; 1« 
solution acetique traitee par fliydrogene sulfure depose a fetat de sulfure tout 
le zinc qui reste encore, ainsi que tout fiudiurn, avec une partie du fer. 

Le melange des sulfures est redissous dans de facide cidorhydrique addi¬ 
tionne cfacide nitrique. Oii ajoule un exciis d’ammoniaque, qui preeipite les 
bydrates cfiiulium et de fer, et qui disso‘ut la inajeure parlie du zinc. 

En recommengant plnsieurs fois ces Solutions et precipilalions, on obtient un 
melange cfoxyde efindium et de ses([uio\ydc de fer. 

E. Weselsky grille la blende, puis fattaqiie par de facide clilorbydriquc 
additionnd de 1 dixieme d’acide nilrique ; la liiiueur oblenue, elcndiie (fean et 
filtree, est exactement ncutralisee paraddilion de carbonate de soude. On ajoule 
de fhyposullite de soude, et on fait bouillir tant qifil se degage de facide sul- 
fureux. Le preeipite, cfabord jaune, est devenu noir. A ce inornent, sans filtrer, 
on traite par le carbonate de baryle, (pii preeipite findiuin et noii le fer. Ledepdt 
contient fiudiurn et des sulfures de plomb, de cuivre, cfarsenic, ainsi qu’un peu 
de fer. On le redissout dans facide clilorliydrique. On (iitre, et dans le liquide 
filtre acide on fait passer de fliydrogene sulfure, ipii preeipite le reste du 
plomb, du cuivre et de farsenic. On filtre do nonveau, le liquide liltre traite pai' 
le carbonate de baryte donne le carbonate efindium, retenaiit encore un peu 
de fer cl de zinc. II sera traite comme un oxyde ferriigincux. {Journal fur 
praktische Chemie, t. XCIV, 4411.) 

E. Procede de Winkler. — La blende, prealablemenl reduile en ponssieiv 
fiiie, est grillee au rouge sombre. Le r idii conlieiil avec beaucoup de snlfate 
de zinc, findiuin, a peu pres tout eiitier ii fetat de. snlfate : il y a peu cfaiitres 
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sels solubles. On reprend par Teau qui donne une solution incolore qui contient 
un peu de fer; on ajoute de la grenaille de zinc, et on porte a Tebullition : le 
zinc precipite tout Tindium a Telat melallique, en meme temps que le cuivre, 
le cadmium, le plomb, que renfermait la liqueur. Cetle masse spongieuse ine- 
tallique est traitee par Tun des procedes A, B, C. {Journal fiir praktische 
Chemie, t. XCIV, p. 414.) 

Schrotter et Kacbler {Journal fiir praktische Chemie, t. XGV, 441) ont em- 
ploye un procede seniblable. 

Stolba a propose de modifier comme il suit le procede de Winkler : 

La blende indifere, finement pulverisee, est m^langee avec 1 dixifeme de 
gypse calcine, et moul6e en briquettes de 4 ii 5 pouces de diametre, 
dans Tepaisseur desquelles on pratique pendant le moulage des trous de 
2 lignes de diametre, espac^s de 1 ponce a 1 p, 5. Ces disques desseches sont 
soumis a un grillage prolonge pendant f(uatre ii six heures. La matiere, de- 
venue rouge-ocre, est reiluite en poudre, et attaquee par Tacide sulfurique ou 
chloriiydrique. La solution obtenue qui contient rindium est mise avec de la 
grenaille de zinc dans un vase de cuivre et portee a rebullition. L’indium, le 
cuivre, le cadmium, le plomb, sont deplaces en une boue metallique, qui sera 
traitee par Tun des procedes A, B, C. {Dinglers Polytechn. Journal, CXCVIII, 
223. — Chemisches Centralblatt, 1870, 758.) 

Le procede de Stolba parait donner de bons resultats : le grillage y est abso- 
lument complet, les metaux sont transformes en oxydes, parmi lesquels le 
sesquioxyde de fer est devenu insoluble dans les acides etendus. 

3° Emploi des poussieres des fours d zinc. — Bottger, qui a signale la prd- 
sence de rindium dans les poussieres que Ton recueille dans les cheminees des 
fours a blende, a indique un procede de traitement que nous allons decrire en 
peu de mols. 

On fait bouillir les poussieres avec de Tacide chloriiydrique ordinaire du 
commerce; dans le liquide obtenu, on ajoute des lames de zinc, et on laisse 
sejourner cinq a six heures a la temperature ordinaire. On obtient une mousse 
metallique noiriitre formee de cuivre, de cadmium, d’arsenic, de lliallium et 
d’indiuni. On lave a Teau, puis on fait bouillir avec une solution concentree 
d’acide oxalique, qui dissout le cadmium, le thallium et rindium. On 6tend 
d’eau, on filtre, et on ajoute un grand exces d’ammoniaque, qui precipite seu- 
lement roxyde d’indium : le precipite floconneux est lave a rammoniaque 
etendue chaude, puls ii reau chaude, jusquA ce qu’une petite portion de 
roxyde essayee ne donne plus les raies du thallium. On obtient ainsi un oxyde 
d’indium ferrugineux. {Journal fur praktische Chemie, XCVIII, 27.) 

Ce procede ne conviendrait pas, d’apres Winkler, pour le traitement du zinc 
de Freiberg {Journal fiir praktische Chemie, XCVIII, 345). 


II. PnfiPAUATION UK L’0XYUE D’lNblUM PUR 
Les diverses melhodes precedemment decrites donnent un m^lange d’oxydc 
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cl’in(l'mm et de sesquioxyde de fer, conleiiaiit aussi parfois quelqiies traces de 
zinc ou de plomb. 

Reich et Richler se servaient, pour separer Tindium du fer, d’une metliode 
incommode : iis dissolvaient l’oxyde ferriigineux dans Tacide clilorl ydriqiie 
dans Ia liqueur iis versaient une quantile insuffisante de carbonate de soude ou 
d’ammoniaque, qui pnkipilait le for avant de prdcipiler Tindium : •'e dernier 
etait precipite dans la li(|ueur filtr^e resultante. Finaleinent on ) .u venait a 
separer rindium tout entier a Tetat d’bydrate d’oxyde pur, par une serie dc 
precipitations fractionnees identiques. 

Plusieurs m6tliodes plus sures ont ete indiquees pour cffectuer cette separa- 
tion, elles s’appuient sur les faits suivants de Tbistoirc des deux in6taux : le 
carbonate de barytc precipite totaleiuent rindium ; il ne precipite pas les sels 
dc fer au minimum, mais il precipite compleleuicnt les sels ferriques. 

L’acide sulfliydriquc precipite tout rindium des Solutions ueutres etendues, 
il ne precipite pas le fer au minimum. 

Le cyanure ddndium est soluble dans le cyaiiure de potassium; mais, dans 
les liqueurs etendues bouillantes, il se deiruit totalement en domiant dc l’liy- 
drate d’oxyde : dans ces conditions le fer reste dissous. 

L’indium forme un sullite basique absolument insoluble; le fer doiiiie des 
sulfites tres solubles. 

1” ProceJd du carbonate dc baryle (Winklcr). — L’oxyde ferriigineux est 
redissous dans la qiiantite d’acide clilorbydrique sirictement necessaire. 

Le liquido est traite par Tacide sulfureux, qui ramene le fer au minimum 
d’oxydation ; on ajoute du carbonate. do baryle, en operant ii Fabri de Fairpour 
eviter la formation des sels fcrriijues. L’indiuin se trouve precipite totalement 
a 1’elat de sel basiiiue, souille encore d’uu peu de fer. 

Ce carbonate sera de iiouveaii dissous dans Facido chlorliydrique, et, apres 
addition d’acide sulfureux, la solniion sera tiaitee par le carbonate de barytc, 
qui precipite dc nouveau un sel d’indimn plus pur. 

En recommentant plusieurs fois celte opeiation, on arrive a un precipite 
basique d’indium absolument denue de fer. On peut le calciner pour en tirer 
Foxyde anhydre, mais il vaut mieux le redissoudre cncore une fois dans Facide 
chlorliydrique pur, et precipiter la solution par un exces iFammoniaquc. L’liy- 
drate d’o.\yde obtenu, tout a fait prive dc fer et de zinc, est calcine au rouge 
sombre et fournil de Foxyde d’indium anhydre pur. 

2" Procede de racide sulfliydrique (Winklcr). — La solution de Foxyde brut 
d’iniliuin dans Facide chlorhydriipie est additionnee d’un equivalent de chlo- 
rure de sodium. On evapore ii siccite au bain-marie; on reprend par Feau 
froide le residu salin presque neutre, et dans la liqueur on ajoute ii saturation 
de Facide sulfliydrique. La majeure partio de Findium se precipite a Fetat de 
sulfure. Le liquide lilire est evapore a siccite et de nouveau sature d’hydrogene 
sulfiire, qui precipite le reste du sulfure d’indium. 

L(^ sulfure iFiiidium est d’ailleurs dissous dans Facide chlorliydrique, et, 
apres avoir chasse par Febullition l’acide sulfliydrique, on precipite par un exces 
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d’aminoniaque l’oxytle hydrate. Celui-ci est transformd au rouge sombre en 
oxyde anhydre. 

3" Procede par le cyauure de potassitm (R. Meyer). — L’oxyde ferrugir 
neux est dissous dans Tacide sulfurique. On neutFalise a peu pr6s complfete- 
ineiit la liquem* chaudc, en ajoulant du carbonate de soude, puis on y verse du 
cyanure de potassium, qui detennine un precipitd voluinineux. On ajoute un 
exces de cyanure pour redissoudre le pi ecipite. On elend beaucoup, de maniere 
a d6cupier le volume de la solution, puis on porle a Teljullilion : le cyanure 
d’indium est decompose, et lout le in^tal se depose en oxyde hydrate, lourd, 
amorplie, facile a laver. Le fer reste tout entier dans le liquide. 

4° Proc6d6 par le sulfite (Bayei*, Ann. der Chemie und Pharmacie, 
CLVIII, 372). — L’oxyde brut est dissous dans la plus petite quantit6 possiblc 
d’acide chlorhydrique. Le liquide obtenu est additionne de bisulfite de soude et 
porte ii rebullition, que l’on maintient tant qu’!! se ddgage de Bacide sulfureux. 
L’indium se pr^cipite seui et en totalite a 1’ctat de sulfite basique : 

2ln*03,3S0*,8H0, 

poudre blanche cristalline, insoluble dans Teau, mais soluble dans Bacide sul¬ 
fureux dissous. Cette derniisre propriet^ permet de la purifier encore par cris- 
tallisation nouvelle : on Ia dissout dans une solution froidc iBacide sulfureux, 
puis on chasse le gaz par Bebullition; on olilient le sulfite parfaitement pur. 
Ce sulfite calciiie donne Boxyde anhydre inelange avec un peu de inelal. 


III. PnflPAnATION DE l’INDIUM MfiTALLlQUE 

Pour oblenir Bindium m^tallique, on reduit Boxyde anhydre pur par Bliydro- 
g6ne ou par le sodium. 

On pourrait aussi se servir du charbon comme agent reducteur, mais il faut 
alors, pour avoir une r6duction complfete, 61ever beaucoup la temperature; une 
partie du m^tal est volatilis(5e et perdue. 

i° Emploi de Vhydrogene. — Reich et Richter plafaient Boxyde dans un 
creuset de Rose, en porcelaine, c’est-a-dire dans un creuset dont le couvercle 
etait muni au cenire d’un tube abducteur permettant de faire affluer le gaz au 
centre du vase ; au debut on fait arriver un courant d’hydrogene sec assez lent 
pour qu’il soit enlierement consomine et ne vienne pas briiler entre les bords 
du creuset et son couvercle. On laisse refroidir dans un courant de gaz. On 
trouve le m6tal en petits globiiles d’un blaiic d’argent; on les jette dans un 
bain de cyanure de potassium fondu et on chauffe au rouge vif, en agitant long- 
temps et fortement le creuset. Dans ces conditions, les petites gouties fondues 
se rassemblent en un ciilot d’indium pur. 



230 ENC.Vr.I.OPEDIE CIIIMIQUE. 

L’liyflrog(!;ae peut, dans cetto preparalion, etre reniplacu par dii gaz d’6- 
clairage, 

2“ Emploi du sodium. — Pour obtcnir des quantites un pcu notables d’in- 
diurn, Wiidiler prefere se servir dii sodium {Journal fiir praktische Clinnie, 
CII, 278). 

L’oxyde, pulverisc finemeut, est nielaiige avee uii poids ii peu pres egal de 
sodium coupe en roiidelles miuces. Cemelaiige estjete dans uii creiisel de por- 
celaiiie de grande dimension, et recoiivert d’une epaisse conche de sel marin 
dessecbe. Le creuset etant dispose ii Tinterieur d’un creuset d’argile bieii coii- 
vert, on chauffe doucement ; une vive reaelion se produit; quand elle a cesse, 
on el6ve progressivement Ia temiuiratiire jasqu’au rouge sombrc. 

On trouve un culot qui coutieut ii la Ibis de 1’indiuni et du sodium ; pour se 
debarrasser de ce dcruier, on (raite par l’eau Iroide la masse brisee eu meiius 
morceaux. Quand Ic degagemenl dliydrogene a cesse, le residu est lave ii Teau 
IVoide, puis ii Talcool et a i’ether, eniin cliaulVe dans un creuset de porcelaine 
avec du cyanure de potassium en 1‘usion. 

Le inetal obtenu est cassant et relieut encore du sodium. 1’our le purilier, ou 
le brise en morceaux de 1 ii 2 grammes au plus, et on projelte ces 1'ragineuts 
dans du carbonate de soudc mainlenu rondu dans uu creuset de porcelaine, eu 
couche minee de I a 2 millimelres. Ils’eleve des flammes de sodium, et bientot 
le bain metallique se recouvre d’une pellicule d’oxyde. 

L’operation est alors terminec, le culot relroidi est malleable, et ne conlient 
plus de sodium. 


PROPRIEtES de L’lNmUM MfiTAELIQIIE 

PropriiUs physiques. — .L’indium est d’uu blaiic d’argent, voisin de la 
couleur du platiue. 

II est tres ductile et plus mou ([ue le plomb ; comme lui, il marque sur le 
papier et se laisse couper au couteau.On peutlc veduire en feuilles tres ininces. 

II est susceptible d’un tres beau poli, qu’il conserve d’ailleurs a l’air. 

II ne parait pas etre cristallin. 

L’iudium tbnd a 176 degres (Winkler). II est donc bcaucoup plus fusible que 
le zinc et le cadmium, et lueme que l’etain, qui ne foiid <pie vers 220 degres. 
Mais il est raoins volatil que le cadmium, et meme que le zinc, d’apres Wiuklei', 
qui n’a pu le distiller dans des vases de verre remplis d’liydrogene. D’apres ce 
cbimiste, meme a la temperature do 1'usion du verre, on n’oblient pas trace de 
volalilisalion, et la flamine de riiydrogene qui sort du vase ne preiid aucuiio 
coloration speciale. 

Pourtaut Schrotter (ICie/i. Akad. Anz., 1867) a realise sa sublimation par- 
lielle dans riiydrogene sous roriiie de petits globulos tres brillaiits. 

Sa deiisite est, d’apres lleicli et llicliter, 7,11 ii 7,117 quand il est foiidii, 
7,277 quand il est lauiine (temperature voisine de 20 degres). 
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D’aprfes Winkler, au contraire, sa densita ne change pas par le martelage. II 
Ta trouvee egale, pour une temperature de 16°,8, ii : 

7.421 (metal fondu), 

7.422 (metal ecroui). 

Le coefficient de dilatalion lineaire de rindium, mesure par Fizeau, est ii 
40jdegres de0,0000417; il varie d’ailleurs avec la temperature. De zeroalOO de- 
gres le coefQcient de dilatation moyen est 0,0000459. {Comptes rendus, LXVIII, 
1125.) 

D’apres Winkler, la fusion de Tindium a lieu sans changement notable de 
volume, car le metal fondu dans un tube de verre minee, s’y solidifie sans bri- 
scr le tube et sans contraction appreciable. 

Sa chaleur sp6cifique mesuree par Bunsen a ct6 trouvee comprise entre 
0,0565 et 0,0574, entre zero et 100 degrfis. 

L’indium est electro-negatif par rapport au cadmium et au zinc (Schrbtter, 
Journal filr praktische Cheinie, XCV, 442). L’etude des proprietes electriques 
do rindium, resistance, thermo-electricite, electrochimie, a ete faite en partie 
par Th. Ehrard. 

Proprietes chimiques. — L’indium ne s’oxyde pas a la temperature ordi- 
naire dans Toxygene ou dans Tair sec. D’apr6s Reich et Richter, l’air ordinaire 
ne Taltere pas et ne diminue point l’eclat de sa surface. Cependant dans Tair 
h umide charge d’acide carbonique, il s’oxyde a la longue, rnais bien plus len- 
tement que le zinc et le cadmium (Winkler). 

Le metal cliaulTe un peu au-dessus de son point de fusion, vers 200 degres, 
no s’oxyde pas davantage, et la surface du bain demeure brillante. 

Si on 61eve la temperature, il se forme des pellicules grises de sous-oxyde, 
qui, il mesure que Tou cbauffe davantage, prennent des colorations irisees, et 
finalement deviennent jaunes. 

Si on cbauffe l’indium au rouge vif, il s’enllamme et briile avec une flammo 
violette, en produisant des fumees brunes d’oxyde qui se deposent lourdement 
en une conche jaune sur les parois du creuset. 

L’indium ne decompose pas Teau froide ; il n’agit pas davantage sur l’eau 
bouillante. 

Si 011 cbauffe ce metal avec du soufre, jusqua 200 degres on n’a pas de com- 
binaisoii; mais au voisinage du rouge riinion a lieu avec incandescence, et 
fournit un sulfure brunatre. 

Le chlore a froid attaque lentement Tindium, qui se recouvre d’une pellicule 
blanche de cblorure. Si on cbauffe doucement le metal dans un courant de 
cblore, il se forme promptement une masse fondue brune qui parait ^tre un 
sous-chlorure et qui donne des fumees blanches de cblorure. 

Au rouge sombre, rindium briile dans le cblore avec une flamme jaune 
verddlre, et se transforme totalement en cblorure, qui se sublime en ccailles 
cristallines blanches (Winkler). 

Les vapeurs de brome attaquent le metal legeremeut cbauffe. ii de 
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inemc de Tiode : uii melangre cfiodo el d’iiuliurn, porte ix une Icraperature peu 
tilevee, reagit vivement avec degageinent de chaleur. 

En presence des acides, Tindium se coinporte comme le cadmium, maisavec 
une activile moindre. 

L’acide clilorhydrique ou Tacide sulfurique etendus ne le dissolvent a froid 
qu’avec une extreme lenteur, en degageant de 1’liydrogene. A cliaud la reactioii 
va beaucoup plus vite. 

II se dissout rapidcment, surtout a chaud, dans Tacide chlorliydriqiie con- 
centr6, en domiant de rhydrog6ne. L’acide sulfurique concentre donne ii froid 
un degagement d’hydrogene et un sulfate anliydre d’indium qui se precipite en 
poudre blanche insoluble (Winkler); ii chaud, il se cornporterait comme avec 
le cadmium. 

L’acide azotique attaque vivement rindium, de meme que le cadmium, sur¬ 
tout si on elevo la temperature : il se degage du bioxyde d’azote (Winkler). 

L’acide acetique ne dissout pas Tindium melallique (Winkler). L’acide oxa- 
lique le dissout. 

La potasse ou la soude concentrees, meme bouillantes, ne Tattaquent pas. 

Equivalent el poids atomique. — Reich et Ricliter, en dissolvant un poids 
connu de metal dans Tacide azotique, precipitant par rammoniaque et chaulfant 
au rouge Toxyde, trouverent que le poids d’indium qui est uni ii 8 d’oxygene 
est 37,07. 

En partant du sulfure, iis trouviirent 37,19. 

Winkler reprit cette determination par plusieurs procedes . 

D’abord, comme Reich et Ricliter, en dissolvant le metal dans Tacide ni¬ 
trique, precipitant par rammoniaque et chauffant au rouge, il oblint 37,81. 

En attaqiiant Tindium par Tacide azotique, puis calcinant razolate forme, il 
trouva 37,92. 

Eiilln, en precipitant par rindium metallique du chloraurale de sodium, par- 
faitement neutre et pur, et pesant la quantite d’or deplace, il obtint 37,80. 

Des nombres de Winkler, on tiro en moycnne 37,80. 

Runsen en calcinant le nitrate estarrive a un nombre voisin, 37,82. 

Si ron adopte InO pour la formule de roxyde, alors requivalent sera 
In = 37,8. 

Cette maniere de voir semble tout d’abord convenir, a cause des analogies 
assez ctroites qui relient rindium avec le zinc et le cadmium. Alors on pren- 
drait comme poids atomique : 


in = 75,0, 

qui, d’apres ce qui a lieu pour les deux autres metaux, occuperait a Eetat 
gazeux 8 volumes. 

Cependaiit Runsen, ayant mesure la chaleur speciliqiie de, rindium, constata 
que te produit par requivalent: 


0,0570 X 37,8 = 2,1510, 
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a une valeur beaucoup plus polite que poui* les deux aulres mStaux voisins, 3,1 
pour le zinc. 

Si Ton adople Ia formule In^O®, T^quivalent devient les 3/2 de 37,8, c’est4- 
dire 56,7. Alors le produit de la chaleur sp6cifique par ce nombre sera: 

0,0570 X 56,7 = 3,23, 


valeur qui v5rifie Ia loi des chaleurs speciflques a Telat solide. Bien que celte 
loi n’ait qu’un faible caractere de certitudo, on a adopta de preference la for¬ 
mule ln*0^, avec : 


Le poids atomique serait: 


fn = 113,4. 

Lindium se trouve ainsi rapproch6 de raluminium et du fer. La decouverte 
par Roessler {Journal fur praktische Cliemie [2], VII, 14) d’un verilable alun 
d’indium octaedrique, a 24 equivalenls d’eau, est venue fournir un puissant 
argument a cetle manifere de voir. 

Victor et Cari Meyer {Deutsche Chemische Gesellschafl, 1879,609), ayant 
mesure la densitd de vapeur du clilorure dMnilium, onl lrouv6 que: 

InSCH. ou inCI\ 


repr^sente 4 volumes. 

Au contraire, FeCl%AlCP, ne correspondent qu’ii 2 volumes. Tandis que la 
molecule de chlorure d’aluminium est A1’G1®, la mol^cule de clilorure d’indium 
est: 


4nCF, ou InCP. 

L’indium n’est donc nullement comparable 4 Taluminium etaufer; c’est un 
metal Iriatomique, que Ton doit ranger a c6t6 de Tantimoine, du bismuth, de 
Tarsenic. 

Nous conlinuerons a adopter la formule In’Cl^, analogue k Fe*Cl’: Tobserva- 
tion de V. et C. Meyer ajoute un fait de plus k ces cas dejk si nombreux, qui 
montrent le desaccord des cons^quences de la loi des chaleurs speciflques 
solides, avec celles que Ton peut deduire de la loi d’Avogadro. 

On prendra donc pour equivalent de rindium: 


In = 56,7. 
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en(;ycloi*£die chimique. 


OXYDES d’iNDU7M 

L’intlimn doniieun oxyde parfaitement defini: In^O“. 

II seiiiblo aiissi doiuier uii sous-oxyde, cjui correspond sans doule ii la forniule 
luU 


OXYDE ri’lNlllUH 



Prfpitralion .— 1“ Oii le pi eiiarc lo plus souvent en ealciiiant doueoinent de 
Toxyde (rindiuni liydrate, ((ui provient de la (irecipitation d’iin sel par Tani- 
inonia(|uc. 

L’aspeet el la forme de roxyde obtenu dependent beaueoup de Tliydrate em- 
ploye; seloti que ce dernier a 6le prepare a Iroid, on a rebullilion, Toxyde 
aidiydre est dur et corne, ou bien au contraire doux au touclier, facile a 
pulveriser (Winkler). 

On Tobtient aussi en cliauirant au rouge le carbonate ou le nitrate. 

3“ On pourrait preparer Toxyde encliaudant au rouge vif le ineLal foiulu ; celui- 
ei briile avec une flamine violelte, en donnant des 1'unu'es epaisses d’oxyde brun, 
qui se depose en conche jaune ii 1'roid, tout aupres du inelal briile, au lieu de 
s’envoler de lous cotes comme Toxydc de zinc. 

4“ Le sous-oxyde chaufle au contact de Tair briile comme de ramadou, en se 
Iransformant en oxyde. 

Proprietis. — L’oxydeanhydre d’iiidiumest un solide brun rougeiitre a cliaud, 
jaune-paille ii froid. La presence dequebpies traces de fer lui commuiiique une 
couleiir beaueoup plus foncee. Sans doute Toxyde rigoureusementpur serait tout 
ii fait blanc, et en elfet Winkler en a obtenu de tel. 

II est infusible et tout a fait fixe (Winkler). 

II se dissout lenteincnt dans les acides froids; ii ctiaud, la dissolution s’opere 
avec rapidile. 

Sa clialeur de formatioii a ete determiiiee par M. Ditle {Coiuples rendus, 
LXXII, 858), (lui a mesure successivenient la clialeur de dissolution du metal et 
de roxyde dans Tacidc sulfurique eteiidu. 

Pour 37i!'’,8 d’indium dissous, c’est-4-dire dans la fixalion de S0‘, il y a 
5i2'=“',47 degagees. 

Pour 45 b'’, 8 d’oxyde aiiliydre dissous, c’est-a-dire dans la fixalion de S0‘, il 
yaI2'^“',0. 

On en conclut (|ue la fixalion de 8 d’oxygene sur 37«“',8 de inelal degage 
52'''‘',47, nioiiis c’esl-a-dire dO'"*', !”• 

Ce nombre, qui est siiperieur ii la clialeur d’oxydation du cadmiiim, doit eire 
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trop fort (l).Les analogies chimiques permettent de croire qu’il sera abaiss6au- 
dessous de celui du cadmium et de celui de la combustion de Thydrogene. 

L’oxyde d’indium est reduit avec facilite par le sedium a une temperature peu 
elevee. 

Le charbon exige pour la reduction une temperature plus haute. 

L’hydrogene reduit aussi avec facilite Toxyde, et cette reduction donne Heu a 
quelques remarques dignes d’iaterdt (Winkler). 

L’oxyde 6lant place dans un bain de parafline dent la temperature est bien 
comme, on le soumet a un courant d’hydrogene pur et sec. Vers 190 ii 
200 degrds, Ia reduction commence, il se degage un peu d’eau, la rnaliere 
prend une coloration verditre ou blemUre; elle a perduacemoment 2,54 d’oxy- 
gene pour 100. 

Perle calculee pour la formule In’0'’=2,50 pour 100. 

Si l’on eleve la temperature vers 230 degres, la couleur change, devient grise, 
et la perle de poids totale est alors de 3,38 pour 100; calculee pour In-’0“, elle 
serait 3,49. 

Si l’on cliauffe a 300 degres, la substance est devenue noire, et cesse de 
degager de l’eau; ce temps d’aiTet parait se rapporter a la formation de Toxyde 
InO. 

Si l’on continue a cbauffer plus fort, le degagemenl d’eau recommence, et la 
reduction est tolale. L’bydrogene qui sort de Tappareil briile avec une flamine 
violelte loute speciale. 

Comjmitiou. — Analyses de Reicli et Uicbier (A) et de Winkler (B): 

Calculu. (A) (B) 


Iu2. = 113,4 82,53 82,25 82,56 

03. = 24 17,46 17,75 17,44 

ln203... = 137,4 100,00 100,00 1 00,00 


OXYDE HVDRATE (lu^O^O HO = 1C4,4) 

Priparation. — On le prepare en traitant par Tammoniaque la solulion d’un 
sel d’indium. 

11 se forme dans les liqueurs froides, a Petat de precipite blanc, volumineux 
et gelatineux, qui ressemble a Talumine, et qui donne, comme celle-ci, par la 
dessiccation a l’air, un bydrate corne blanc, translucide. 

Cct bydrate cliauffe au rouge devient anhydre et fournit un oxyde dur, jaune 
clair, quelquefois tres blanc. 

Si la precipitation est operee dans des liqueurs chaudes et si le precipite une 
fois forme est mis ii bouillir avec le liquide, Thydrate s’agglomere, devient 
grenu et lourd. II se depose vile, et on peul le laver avec facilite. Seche a Tair, 

(1) M. Dittc trouvait un nombre moins considerablo: 4 - 371“',5, mais en partant dc Tdquiva- 
leul 35/J au lieu dc 37,8. 
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il ilonnc des fragmcnts tres friables, qui, cliauffes au rouge, produiscnt un oxyde 
jaunutre, opaque, doux au loucher. 

Proprietas et compositiori. — L’liydrate d’oxyde d’indium precit3it(5 est abso- 
lument itisoluble dans raniinoniaque. II se dissout au contraire dans la potasse 
ou la soude, en domiant une liqueur qui ne larde pas a se troubler. 

II est tout a fait insoluble dans le chlorliydrate d’aininoniaque bouillant. 
Seche ii Tair, il retient 10,08 d’eau pour 100; sa Ibnnulc est alors: 

bln^O^iailO. 


(Winkler atrouve 19,06.) 

Seche ii lOOdegres, il ne conserve plus que 16,47 d’eau pour 100, sa formule 
etaut: 


luW,31IO. 


(Winkler a obtenu 16,07.) 

Cliauffe au rouge, il perd toutc son eaii. 


SOUS OXYDE D’i.\DII'3I 
In0 = 6.4,7. [InO] ^ 121),i. 

Preparation. — Winkler Ta obtenu en cliauffant a :)0() degres de Toxyde 
In-()^ dansun courant d’liydrogene sec. 

La formation de vapeur d’eau cesse, et on obtient une poudre noirhtre flocon- 
neuse de sous-oxyde. 

Cestsans doute au sous-oxyde InO qu’il convient de rapporter les pellicules 
grises ou irisees ((ui se forment ii la surface du metal fondu au-dessous du rouge 
sombre. 

Compositiori et propriatis. — La composition du sous-oxyde parait corres- 
pondre a la formule InO; pourtant dans Taualyse suivante, due ii Winkler, la 
concordance avec les nombres theoriques est trbs imparfaite: 

Calciiu;. Winiilcr. 


In. = 56,7 87,66 90,34 

0. = 8 12,34 9,66 

InO. = 64,7 100,00 100,00 


L’analyse de Winkler repondrait h la formule ln“0*“; c’est sans doute InO, 
avec un cxc6sde metal. Pourtant il a reconnu que Ic sous-oxyde, agile avec du 
inercure, ne lui cedait pas de metal. 
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Les oxydes intermediaires qu’on oblient en calcinant progressivement dans 
riiydrogene Toxyde d’indiuni anhydre, doivent elre consideres comme des me- 
langes variables d’oxyde et de sous-oxyde ; leurs proprietas sont d’ailleurs iden- 
tiques a celles de celui-ci. 

Legferement chauff^, il briile a Tair comme de Tamadou, sans flamine appa¬ 
rente, en transformant en oxyde In^O-'jaune. 

L’acide azotique concentr^ attaque vivement le sous-oxyde; il le transforme 
presque instantan^ment en nitrate, en d^gageant du bioxyde d’azote. 

Les acides Utendus ne le dissolvent que lentement', a cause des bulles 
dMiydrogene adherentes, qui forment une gaine protectrice en empecbant le 
contact. 


SULFUllE d’iND1UM 

In^s-' = 161,4. 

WS2= 3“2“2,8. 

Preparation. — 1“ On peut Tobtenir en cbaulfant au rouge un melange de 
soufre et d’indiuin metallique : la combinaison se fait avec degagement de cha- 
leur, et donne un sulfure brun amorpbe. 

2“ L’oxyde anhydre In-0“ chauffe au rouge avec du soufre donne du sulfure 
brun (Winkler). 

3“ On melange Toxyde anhydre finement pulverise avec du soufre et du car- 
bonate de soude anhydre, dans un creuset qu’on maintient pendant quelque 
temps au rouge, puis on laisse refroidir lentement. La masse fondue, reprisc 
par Teau chaude, fournit des ecailles brillantes, d’un jaune legferement ver- 
datre, un peu semblables a Tor mussif (Winkler). 

4" On obtient un sulfure jaune ou brun en dessechant le sulfure bydrate, qui 
se depose quand on Iraite par Tacide sulfhydrique un sel neutre d’indium. 

ProprUtis et composilion. — Le sulfure anhydre d’indium se presente, 
soit comme une poudre amorphe, brune on jaune, soit sous forme d’(''cailles 
brillantes jaune verd4tre. 

Chauffe a Tabri de Tair, il ne fond pas et ne parait pas se volatiliser d’une 
maniere sensible; mais il change de couleur, comme Toxyde, peut-etre en doii- 
nant un compose raoins sulfur^. 

Calcine a Tair, il brfile et se transforme totalement eu oxyde ln’0®. 

Il est tout a fait insoluble dans Teau. II parait donner un sulfhydrate, et peut 
8’unir aux sulfures alcalins, ainsi qu’au sulfure d’argent, pour former des sulfo- 
sels (R. Schneider). 

Sa composilion est repr^sentee par la formule In^S®. L’analyse suivante, due 
ii Winkler, se rapporte au sulfure en ecailles obtenu par voie sethe : 


Calculo. Trouvd. 

InS. =113,4 70,26 70,55 

S'*. = 48,0 29,74 29,45 

In^S''. = 161,4 100,00 100,00 






KNCYC.LdPliDlK (UIlMlyUE. 


SULFUUE HYDRATE D’iNUIUM 

L’hydroganc sulliiro pnicipite toliileincnt riiuliuiu ii l’etat de sulfure liydrate 
jauiie, des Solutions iieutres de ses sels. La precipilalioii est aiissi coinplele 
dans les Solutions faibleinent acides, oii dans les licpieurs 1'orlcinent aeidulees 
pai' un acide niineral, niais suffisaniinent etendues (1). 

Les Solutions aeelicpies, ineuie tres acides, soiit preci|tilees toujoiirs comple- 
teinent par 1’acide suUhydricjue. Une solulion minerale rortenient acide, saturee 
d’hydrogene snlfure, ne precipite pas de snlfure, si la dilution est laible; niais 
en ajontaiit de Teau ii la Inpicnr, il se precipite du snHure janne. 

Le sulfure liydrate se dissont en petiti' ipiantite dans le sullliydrate d ainnio- 
niaipie porte ii relnillition. II se dissont bien dans les siilfures de potassiuin et 
de sodiiiin, en donnant une solution incolore de sulfure double (Wcyer). 

La coniposition dn sulfure precipite n’a pas etii determinee. 


SUEFIIYDUATE DE SULFUUE d'iNDIUM 

Preparation, — 1“ Si Ton ajoufe ii .la solution neutro d’uu sel d’indiuni du 
sulfliydrate d’aniinonia(pie oii du sulfliydrate de sulfure de potassiuni, oii 
oblient un [irecipite blanc de sulfliydrate d’indiuni. 

2“ On pcut roblenir en dissolvant ii cliaud dans le sulfliydrate d’aiiinio- 
niaque, le sulfure jaune d’indinni; la liquenr refroidie depose du sulfliydrate 
blanc. 

d’ Un prodnit egalcment ce corps en ajiiiitant a la dissolution irnn sel d’iu' 
dium, du earbonate d’ainnioniaquc en exces, et saturant ddiydrogeiie snifnic 
le liquide obtenu. 

PropruHex. — C’est un [irecipite blanc voluinineiix qui, somnis a la dessicca- 
tioii, perd de Tacide sulfliydri(|ue et se transforme en snlfure jaune. 

Les acides le transforment de la iiieine maniere; iis determinent (ont d’abord 
un degageineiit ddiydrogene sulfure; il reste du sulfure jaune, (jui se dissont 
ensuite lui-meine coiiipleteinent dans Texces d’acide employe. 

Il est insoluble dans Ic sulfliydrate d’ammoniaque incolore; il se dissont au 
contraire a cliaud dans le sulfliydrate (rammoniaque jaune, ijui rabandonne 
par refroidissement (Meyer). 

11 ne se dissout pas dans le sulfliydrate de sulfure, de potassium. 

La coinposition du sulfliydrate de sulfure d’indinm n’a pas ete determinee. 

(I) 1 piirlii; ifuiilium dissiiiUe ilaiis ;U) icotie» U’:ici(l« ehlorliyrlnqui; et ailiiiliomicc lUau 
iiiuins 2000 paelics d’euu, est coniiilulemeiit precipitee par riiydrugeiie sulfure (Winkler). 



gULFURE DODBLE d’iNDIUM ET DE POTASSIBM 


In^S^KS, 

Pr6paration. — R. Schneider l’a obteiiu en fondant ensernble 1 partie 
d’oxyde d’indium, 6 parties de soufre et 1 partie de potasse, puis reprenant par 
Teau la masse obtenue. {Journal fur praktisclie Chemie [2], IX, 200.) 

PropriMes. — Ce sont des laraelles quadratiques brillantes, rouge liyacinthe, 
groupees en feuilles de fougfere. 

L’eau ne les dissout pas. Le sulfure de potassium les dissout probablement. 

Chauffees au rouge dans un courant d’hydrogene, elles demeurent inalt^rees. 

Si l’on verse sur ceslamelles une dissolution d’azotate d’argent, elles changent 
peu a peu de couleur, et deviennent noires en conservant la meme forme; cetle 
sorte de pseudomorphose fournit un sulfure double d’argent et d’indium 
AgS,In*S^, ^galement insoluble. 

La composition du sulfure double est representee par la forinule ; 
ln»S3,KS. 


SULFURE DOUBLE D’iND1UM ET DE SODIUM 

En operant avec la soude comme avec la potasse, on obtient unc masse 
fondue, qui, traitee par Teau, fournit une solution brune, qui ne tarde pas a 
d^poser des llocons jaunatres, dont la composition repond a la formule : 

In*S3,NaS,2H0. 

Si on deshydrate par la clialeur, on a des fragments bruns qui paraissent Ctrc 
le compose anhydre In'S'’,NaS. 

L’hydrate, traite par les acides, estattaque en domiant de Tacide sulfhydrique, 
et tout d’abord du sulfure jaune d’indium. 


CHLORURE d’jNDIUM 

liiSCF — 219,9 = i vol. 
la2Glii=.i39,8 = 8 voL 

Preparation. — 1° On chaufte Tindium metallique dans un courant de 
chlore, k la temperature du rouge sombre. Au-dessous du rouge, il se forme 
une masse brune fondue, qui est peut-etre un sous-chlorure InCl analogue au 
sous-oxyde : ce corps brun ne tarde pas a briiler dans le chlore, avec une 
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liimiGre vert jauniitre, et il se ilejjage iine fumee l)lnnclie ile chlornrc, qui vient 
se deposer dans le tube, noii loiii de la partie cliaulfee (Wiiikler). 

2" On obtient aussi dii cblorure en dirigeaiit un courant de cldore sur Toxydc 
cbauffe aurouge, ou mieux sur un melauge, porte au rouge sombre, d’oxydc et 
de cliarlion (Iteicb et Richter). 

Proprietes. — Le cblorure iVindium est obtenu par Ics mettiodes qui pro¬ 
cedent, en feuillets cristallius delicats, brillants, doux au touclier comme le tale. 
Uiie trace de fer Ics colore en jaune (Winklcr). 

Cbauffe il ne fond pas, mais au rouge il se sublime avec facilite. 

A 530 degres, celte volalilisation est cncore tres lente (1), d’apres V. et 
C. Meyer : ce n’est qu’au rouge vif que la vapeur de cblorure se produit aboa- 
damment et se prete a une mesure de dciisite. 

8a densile de vapeur, mesurfie dans cos condilions par V. et C Meyer 
{Deutsche Chemische Gesellschaft, 1870, (500), a ete trouvee de 7,87. 

Calculee en admettant quo In-Cl-' = 210,0 occupent 4 volumes, elle serait 
de 7,00. 

Iu^CP = 210,0 occupent donc 4 volumes ii Tetat gazeux : c’est la un resiillat 
inaltendu, car Fe^Gl'’,Al-CP, cblorures aualogues, n’occupent que 2 volumes. 

Nous avons dit plus haut {Equivulent de Vindium) comment Victor et Cari 
Meyer avaient interprete ces conclusions. 

Cette anomalie ne pourrait d’ailleurs etre expliquee par Thypothese que le 
cblorure d’indium n’existe plus a Tetat de vapeur, mais se trouve dccompose 
en chlore et en sous-chlorure. La beante des cristaux sublimes, et surtout Tim- 
possibilile irobtenir reellement un soiis-cblorure, ne permetient pas de croire ii 
celte deslruction du cblorure. 

Le cblorure d’indium est diiliquescent; il se dissout dans Teau avec un vif 
degagemcul de cbaleur en produisant le bruit du fer rouge. 

La solulion aqueuse crislallise difficilement par evaporalion, cepeudaut 
Wiukler a riiussi ii 1’evaporcr sur le bain-marie sans decomposilion. Si on eva- 
pore sans pr^caulions, ii se diigagc de Tacidc cblorbydrique, et un oxycblorure 
blanc pulverulent se depose (Reicb cl Ricblcr). 

C’esl peul-6tre ce mfune oxycblorure blanc qui reste au fond du vase quand 
on sublime, au contact de Tair, du cblorure d’indium (Winkler). 

Le sodium reduit le cblorure d’indium : colle reduction s’opere avec vio- 
Icnce, d’apres Winkler, qui rapporte que le creuset ou il Ta tentee a vole en 
eclals. 

Le cblorure d’indium donne des combinaisons cristallisees avec le cblorure 
de polassium, le chlorbydratc d’ammouiaque, le cblorure de litbium, le cblo¬ 
rure de plaline. 

Le cblorure double de platine et d’indium est en prismes clinorbombiques, 
jaunes, tres deliquescenls, ipii contiennent : 

lnW,5PtCl»,36IIO (Nilson). 


(1) Dans Ia vapeur du pcniusulluru du pliosplioru bouiltant. 
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Composition. — Le ciilorure d’indiuin est repr^sente par la formule In^Cl’’; 
Tanalyse qui suit est due a V. et C. Meyer : 


Calculo. V. el C. Moyer. 


InS. = 113,4 51,57 51,77 

CV . = 106,5 48,.43 48,25 

InSCI^. = 219,9 108,00 00,02' 


CHLORUDE DOUBLE d’iNDIUM ET DE POTASSIUM 

ln2C|3,3KCI,3HO. 

Prdparation. — On 6vapore le raelange des dissolutions d’un 6quivalent de 
chloiure d’indium et de trois equivalents de chlorurede potassium ; la liqueur, 
evaporee a chand, abandonne d’aI)ord des cubes de chlorure de potassium, 
ensuite de petites lames ininces orthorbombiques, qui remplissent i’eau rnisre 
d’une sorte de bouillie qu’on abandonne a elle-meme pendant un jour ou deux. 
Au bout de ce tenips, elle s’est transformde en cristaux bien formes, isoles nette- 
ment dans un liquide limpide. 

Propriatis. — Les cristaux sont des prismes oclogones qui paraissenl appar- 
tenir au sysl6me quadralique. 

Iis prasenient, outre la zone prismatique m et h\ la base p, et aussi des 
facettes tr6s brdlanles octaedriques a*; d’apres les mesures de Groth, le rap- 
port des axes est ; 


b ; // = 0,8190. 

II a trouv(5: 

p : a‘= 130»,47'. 

Les bases b a’out p.is d’di;I;;t. 

Ces cristaux sont blancs, translucides, tr4s solubles dans Teau. 

Pendant la cristallisation iis retiennent toujours du chlorure de potassium 
(Meyer). 

La composition de ce chlorure double paralt exprimee par la formule : 
InSCP,3 KCl,3HO. 

Les anaiyses publices par Meyer presentent peu de concordance. 


Chlorure double d’indibm et de lithium 


Meyer Pa obtenu comme celui de potassium. 





242 encyclopEdie ciiimique. 

Ce sont des aiguilles, groupees cn louffes radiecs, tres solubles et deliques¬ 
centes. 

Leur coinposition parait seniblable et doit 6tre. 

Iu2CP,3l.iCI,3110. 


CilLOnUUE UOUBLE DbNDIUM ET l)’AMMONIUM 
In2C1^2AzlI‘Cl,2IIO. 

Preparation. — Meyer Ta prepare en dissolvant dans l’acide chlorbydrique 
uii equivalent d’oxyde d’indium et trois equivalents de cblorhydrate d’amnio- 
niaque. 

On ebauffe pour Tevaporer la soliition acide, qui fournit ensuite, par refi’oidis- 
sement, de petits cristaux incolores et tres brillants. On les purifie par une nou- 
velle cristallisation. 

Propri^tes et composition. — Ce sont de petits cristaux liyalins, tres so¬ 
lubles dans Teau, mais non deliquescents. 

Leur composition a ete determinec par Meyer, elle repond ii la forinule : 

In2C|3,2AzIl‘Cl,21IO. 


Calculi'. Troiivi!. 


2Azll‘. 

= 36 

10,44 

t 

2 In... 

= 113,4 

32,88 

33,39 

5CI. 

= 177,5 

51,40 

51,05 

2110.. 

= 18 

5,22 

» 

2Azll‘Cl,lu2CP,2I10. . 

= 344,9 

100,00 

» 


CnOMURE d’indium 

In^Br^ = 353,4 = 4x01.? 

= 700,3 = 8 vol.? 

On obtient.le bromure d’indium en faisant passer, sur ce inetal legSreraent 
chaulTe, un coiirant d’acide carbonique cbarge de vapeurs de bronie. 

Le bromure se sublime cn feuillets cristallins, blancs, assez volalils, tres 
solubles, touta fait semblables au chlorure. 

Si on chauffe Toxyde d’indium dans la vapeur de brome, il parail se produire 
non pas ce bromure, mais un oxybromure blanc, amorphe et non volatii, inso- 
luble, et qui ne semble pas altaque par les acides, ni par Ics alcalis, merne 
bouillanls (Meyer). 

Lc bromure d’indium n’a pas ete bien etudie. 
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lODURE D’iND1UM 

InMo» = 49.i,4 = 4 vol.? 

Mo» =988,8 = 8 vol.? 

Pr6paration. — Meyer Ta pr6par6 en cliauffant 16g6rement un milange 
d’iode et d’indiuna metallique; les deux corps se combinent avec un vif d6gage- 
ment de chaleur, en donnant une masse jaune. 

Propriitis et compositiori. — LModure d’indium est un solide jaune, tr6s 
hygrometrique. 

Si on le chauffe, il fond d’abord en un liquide brun rougeatre, qui cristallise 
par refroidissement. II se volatilise difficilement; pourtant Meyer est parvenu a 
le distiller sans decomposition dans un courant d’acide carbonique. 

Sa composition est representee par In®Io®; Tanalyse suivante, due a Meyer 
se rapporte au corps distille : 


Calculi. Trouvi. 


In^. = H3,4 22,94 23,31 

Io3. = 381 77,06 76,42 


494,4 100,00 99,73 


CYANURE d’IND1C1I 

On Tobtient par Taction de Tacide cyanhydrique sur Tacdtate d’indium. 

II forme des cyanures doubles avec les cyanures alcaiins. Voyez article sur 
les Cyanures. 


HYDRURE D’INDIUH 

L’existence d’un hydrure d’indium est fort douteuse. Quand on r4duit par 
Thydrogene Toxyde anhydre d’indium, le gaz qui se dfigage briile avec une 
flamme violette tr6s caract6ristique. 

Le gaz conserve cette propriStd quand on le fait barboler a travers des 
acides etendus, et quand on le chauffe; mais, si on en abandonne une fiprou- 
vette sur Teau pendant plusieurs heures, il perd ce caraclere, et on remarque 
qu’il s’est fait sur les parois du vase un d6p6t de particules grisatres trbs Idnues 
(Winkler). 

Avait-on un hydrure d’indium, ou simplement une sorte de brouillard m^tal- 
lique solide trfes t6nu, entraine m^caniquement par le gaz ? Les expericnces qui 
suivent paraissent demontrer cette dernl6re interpretation. Quand ou dissout 
ziudnc dans de Tacide sulfurique ou chlorhydrique contenant un sel d’indiuni, 
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riiy(lrog(‘ne dogjige ne hriile pas avec flamme blciie. II en est tle nieme qnand 
on dissoiit dans un acide, soit du zinc indifere, soit de Tindium metallique 
(Winklcr). 


CAliCONATE n’lNDIIIM 

L’indium metallique abaiuionne dans un air liumide cbarg(^ d’acidc carbo¬ 
nique se recouvre pcu a peii d’iine conche blanclie minee, sans doute formee 
par du carboiiate hydrate; celte fonnalion est beaucoiip plus lente que pnur Ic' 
zinc cu le cadininm. 

Un sel solnble d’indium traite par un carbonate alcalin donne nn pr^cipile 
blanc, (|ni est un carbonale d’indinni, sans donle hydrate. 

Ce carbonale est cristallin. II est toiit ii fait insolublc dans les carbonates de 
potasse et de soude; inais le carbonate d’ammoniaque le dissout. Laliqueur 
obtenue, porlee a rebullition, abandonne de nouveau le carbonate (Winkler). 

Sdebe et cbaulTe au rouge, il foiirnit Toxyde anliydrc. 


SULFATES D’lNniU>I 

Sulfate acide. — L’indiuni se dissout lentement dans Tacide sulfurique 
elendu en degageant de Thydrogene, et donnant une solution acide de snlfatc. 

On peut obtenir aussi cette liqueur en dissolvant dans Tacide sulfurique 
etendii de Toxyde anliydre ou hydrate. D’apres les mesnres de A. Ditte, cette 
dissobilion degage par iniuivalent d’oxyde In-O ' dissous, soit 12“' X 3. 

Ce li(piide acide evapore a froid ou k chaud donne nn 6pais sirop (pii refuse 
ordinairement de crislalliser. Pourtant Reich et Reichter ont ainsi obtenu par- 
fois des feuillets blancs, de composition inconniie. 

Winkler a obtenu de pelils cristaux blancs opaques, qni devaient 6tre du sul¬ 
fate acide, inais qu’il considiira comme du sulfate neutre. Ces crislaux, redissous 
dans Teau, ne veulent plus s’y reformer. 

Mcyer a obtenu un jour une masse cristalline s6che tres deliquescente, dont 
la composition (ilait representiie par la formule : 

llU0^.^S0^9H0 (1). 

Sulfate neutre anhydre. — La solution acide sirupeuse pr5c(^,demraent de- 
crite est evaporem a sicci(6 et cliauffcie au rouge sombre, pour eliminer Texces 
iraeide. 11 resto une poudre blanclie seclie, lr6s soluble dans Teau, trfis hygro- 
imitrique, qni est dn sulfate neutre anhydre IiUO^,3SOL 

Ce sulfate dissous dans Teau fournit un liquide qui 6vaporc donne une 

(1) Tcncurpour tUO on soufrc; culculce, 10,trouvOo, 16,81. Teneur en indiuin: calcul(5c, 
29,85; trouvdc, 29,80. 
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masse gommeuse qui, sficliee a 100 degres, contienf 23,09 d’eau pour 100, et 
qui parait correspondre a la formule : 

InW,3 803,9110. 

Eau calculee : 23,93 pour 100 (Wiiikler). 

Celte inatiere, chauffee Vers 250 a 300 degres, perd Teau qu’elle renterme, et 
goiifle beaucoup en donnant une sorte de mousse blanche tres legere qui otc.upe 
un voluine vingt fois plus graiid. Celte laine est du sulfale d’iudium neutre 
auliydre; Tanalyse suivante, donnee par Winkler, montre que sa formule est 
bien 111=03,3 SO^. 


In=0'. = 137,4 53,38 52,70 

3S03. — 120 40,02 47,30 

lii=03,3S0’. . 257,4 100,00 100,00 


Le sulfate neutre d’indium se combine aux sulfales alcalins, ainsi qu’au sul- 
fate d’ammoniaque, pour donner des sels doubles qui peuvent cristalliser. 


SULFATE DOUBLE D’iNDIUM ET DE POTASSIUH 

ln=03,3S03 + K0,S03 + 8HO. 

Le mdlange des Solutions concentrees des deux sulfales fournit, quand on Te- 
vapore, des cristaux raarnelonnes, peu nels, que Ton peut purifier par nouvelle 
cristallisation (Meyer). 

Leur coinposition, mal definie tout d’abord, a et6 indiquee par C. Roessler 
(Journal fur praktische Chemie [2], VII, 14). Elie est represeiilee par la 
formule : 


ln=03,3S03 + KO,S03 + 8HO. 


Leur dissolulion, portee a rebuliitiou, se trouble et depose un sulfate doiiblo 
basi que ; 

2In=03,3S03 + K0,S03 + 6 110, 


d’une constitution semblable a Talunite. 


SULFATE DOUBLE D’iNDIUM ET DE SODIUM 

ln=03,3 80= + Na0,S03 + 8HO. 

II a dt6 obtenu par Roessler (loc. cit.), et ressemble beaucoup au sci dc 
potasse. 





iio ENCYCLOPEDIE CIIIMIQIIE. 

De m/\me, la solntion donne par rebullition un sulfatc doublo basique : 

2InS0^3S0'i + Na03,P0 + CIIO. 

suLFATE DOUDLE d’indium ET D’AMMONirM {Alun ammonittcal (rinillmi) 
lu^03,3 SO" + AzH*0,S0=> + 2ilIO. 

Le nielange de sulfale d’indium et de sulfate d’aminoniaqtie donne par Teva- 
])oralion dans im ondroit froid, des cristaux qui, s6clu's ii Tair, contienneiit 
2i eqiiivalcnts d’cau. Ce sont des octaodres reguliers incolores et limpides, tres 
soliililes. Leur densito est 1,20. 1 partio. d’eau ii 10 degres en dissout deux (bis 
,son poids; ii 30 degres, qiiatre fois; a 30 degres, elle le dissout eu loutes pro- 
porlions car le sel fond dans son eau de cristallisalion en une sorte de bnuillie 
cristalline, qui renferine des cristaux microscopiques orthorhombiques formes 
sans donte par un sel moins liydrate. La solulion depose a Tebullition un sulfate 
donble basique 2 In-0^3 La composition et la forme 

oclaedrique de ce sel montrent que c’est un veritiible alun, dont Texistence est 
une excellente preuve de Tanalogie chimique de Tindium et de raluminium. Si 
la cristallisalion a lieu a 36 degres, les cristaux obtenus n’ont que 8110 
(fluissler, loc. cit.). 


siiLFiTE d’indium (haxifluo) 

2ln50\3S0=,8n0. 

C. Bayer La obtenu en faisant bouillir la solulion d’un sel d’indinm, avee un 
exefes de bisulfite de soude(i4nwflfett (kr Chemie und Phavmacie, CLVIII, 372). 
II se prbeipite un sulfile basique insoliible : la precipitation est complete quand 
il ne se degage pbi.s d’acide sulfureux. 

C’est une, poudre cristalline, insoluble dans Teau, mais soluble dans les solu- 
lions de gaz sulfureux; la liqueur oblenue, porlee a rebullition, perd le gazijui 
s’y trouvait dissous, et le sulfile se depose a Letat de pnrete en cristaux un peu 
plus volumineux. Sa composition est representee par la formulc : 

2In20^3S0^8II0. 

CbaulTe a 100 degr6s, il perd 3 cquiv. d’eau; ii 200 degres, tonte Teau est 
cbassee, le sel demenre anhydre et non decomposb; mais h 280 degres, il se 
detruit et donne de Toxyde d’indium melange d’un peu de sous-oxyde ou de 
metal. 

L’insolubilite du snlfite basique dlndium permet de. Tappliqiier utilement, 
soit a la separation de ce metal d’avec le fer, soit au dos;igc quantitatif de 
1’indium. 



IKDIUM. 
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AZOTATE D’iND11IM ^ 

lnW,3Az05,9H0. 

L’acide azotique dissout frfes bien Tindium ou Toxyue d’indiuni; Ia solnlion 
acide d’azotate d’indium, qui est ainsi obtenue, convient tres bien pour obteiiir 
ce sel, qui, par Tevaporation de la liqueur, cristallise eu longues aiguilles 
radices, incoleres, deliquescentes, tres solubles dans Teau. On les secbe dans 
une cloche au-dessus d’acide sulfurique concentre. 

Leur composition est: 

111^03,3 Az03,9110 (Analyse de Winkler). 

Calcuid. Trotive. 


In^O^. =: 137,4. 36,12 36,80 

3AzO". = 162,0 42,59 43,40 

9110. 81,0 21,29 19,80 

Sci. =~380,4 100,00 100,00 


Cliauffes a 100 degres, ces cristaux s’ef(leurissent en perdant 6 equivaleuts 
d’cau : la matiere qui reste, est alors : 

111*03,3 AzOS3HO (Winkler). 

Si on la chauffe davantage, il se degage de Teau en menae que des vapeurs 
nitreuses; il reste un azotate basique. 

Enfin au rouge sombre la decomposition est totale : on a de Toxyde anhydre 
jaune pur. 

La solution de Tazotate, non acidulee, cristallise difficilement; soumise A 
rdvaporation, et amenee i la consistance sirupeuse, elle donne quelques 
lamelles minces, trfes deliquescentes, egalement trfes solubles dans Talcool 


PIIOSPHATE D’iNDI(JM 

Les dissolutions dMndium donnent par Taddition d’une liqueur de phosphate 
de soude (2Na0,H0,Ph03), un precipitA blanc volumineux de phosphate d’in- 
dium. Il est soluble dans la potasse; sa composition n’esl pas connue. 


SELS d’INDIUM en G^NfinAI. 

Les sels d’indium sont le plus souvent solubles dans Teau; le carbonate, le 
phosphate, le sulfite, le sulfure, les oxydes, sont insolubles, ainsi que certains 
sels basiques moins imporlants. La plupart cristallisent difficilement, surtou* 
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encyclopEdik CIIIMIQUE. 
dans les liqiieurs neutres, et iis fouriiisseiil rarerneiit de beanx cristanx (saiif 
racotate, qui ciistallise aisemcnt et Ires bieii daiis les lii|iii iirs aeeliqiies). 

Ilssont incolores, si les acidos le soni; iis ontun gmil niclallique desagieable. 

Riactions des sels dissous. — Le zmc et Ic cadiiiium precipiteiil riiidiuiii 
metallique eq lamelles blanches tres brillaulcs. 

Vacide sulfhydrique iie doiine aucun precipite dans une li([ueur foiiement 
acidulee par un acide miiieral piiissant; mais la dilution du liquide fait appa- 
raitre du sulfure gelatineux d’un beau jaune. 

II precipite totaleinent Tindium a IVilat de sulfure jaune, dans les liquours 
aceliques, ou en general dans les li(pieurs mainlenues neutres, ou nieine dans 
des liqueurs quelconques ctendiies de beaucoiip d’eau. Ce sulfure jauue est 
insolublc ii froid daus le sulfbydrate d’arninoniaque; il est uu peu soluble a 
chaud, et se separe ensuite par le refroidisseinent sous forinc de sulfliydrate 
blanc. 

Le sulfliydrate d’ammoniaque incolore ou jaune donne dans les sels d’in- 
dium un precipite volumineux blanc de sulfliydrate, insoluble dans le sulf- 
hydrate d’ammoniaque incolore chaud ou froid. 

Le sulfbydrate blanc d’indiurn se dissout au contraire a chaud dans le sulf- 
hydrate d’amraoniaque jaune, et s’en s6pare au refroidisseinent. 11 devient 
jaune, c’cst a-dire se transforme en sulfure d’indiuin, par 1’action de l’acidc 
acetique. 

La potasse ou la soude precipitent de Thydrate d’oxyde d’indiuin blanc, volu¬ 
mineux, qui se redissout dans uu exces de reactif, en une liiiueur d’abord lim¬ 
pide, qui ne tarde pas a se troubler (Winkler). 

L’acide tarlrique empeche cette precipitation. 

L’ebullition de la solulion potassique d’oxyde precipite de nouveau complete- 
ment Thydrale. 

D’apres Meyer, en pr6sence de chlorhydrate d’ammoniaque, la rcdissolulion 
du precipite serait tres incomplete. 

h’ammoniaque precipite totalement Tindium a Fetat d’oxydo hydrate blanc, 
coinpletement insoluble dans un exces; la preseiice d'acide acetique ou lartrique 
empeche cette precipitation. 

Les carhonates de potasse ou de soude donnent un precipite blanc de car- 
bonate d’indiuin, blanc, gelatineux, insoluble daus un exces de reactif. 

Le carhonate d’ammoniaque donne un ju-ecipite de carbonale soluble dans 
un exces, mais qui se d6pose totalement par ebullition de la liqueur. 

Le bicarbonate de soude se comporte comme le carbonate, mais la precipi- 
talion est accompaguee d’un degagement de gaz carbonique (Winkler). 




INDIUM. 2« 

Le carbonate de baryte, mis en diijestion, meme a froid, avec les seis d’in- 
dium, precipite lout le melal a Tetat de sel basique. Le ziiic, le protoxydp de 
fer nYtant dans ces conditions nullement precipites, celte reaction constitue un 
mode avantageux de separation. 

Le phosphate de soude donne un precipite blanc volumineux soluble dans la 
potasse. 

Uacide oxalique et les oxalates alcalins donnent, dans les liqueurs con- 
centr4es neutres, un precipite d’oxalate d’indiuni, cristallin et dense; la preci- 
pitation est d’ailleurs incomplfete (Winkler). 

Le formiate de soude et le succinate de soude donnent un pr^cipitd dans 
les dissolutions neutres d’indiuin. 

h'ac6tate de soude precipite coinpletement les Solutions neutres, surtout 
bouillantes, a Tdtat de sel basique. 

Le ferrocyanure de potassium donne un precipit6 blanc de ferrocyanure 
d’indiuni. 

Le chromate neutre de potasse donne, dans les liqueurs neutres, un prdci- 
pite jaune, soluble dans Tacide acetique. 

L’hyposulfite de soude precipite des Solutions neutres bouillantes un me- 
lange de sulfite et de soufre; une 6bullition prolongce transforme le sulfite en 
sulfate basique. 

Dans les Solutions acides il se precipite un peu de sulfure jaune d’indium, 
inais la majeure partie du metal demeure dissoute. 

Dans les Solutions ac6tiques, Tindiura est totalement precipite a T^tat de 
sulfate basique (Winkler, Journal fur praktische Chemie, XCV, 415). 

Le bmilfite de soude donne k ribullition un pr6cipit6 cristallin de sulfite 
basique d’indium, facile a laver, soluble dans les Solutions d’acide sulfureux : 
cette reaction est totale (Bayer). 

Vacide cyanhydrique ne donne pas de pr6cipit6 dans les Solutions ac^tiques 
d’indium ; cette propriete permet de le distinguer du zinc et du cadmium. 

Le cyanure de potassium donne un precipite blanc volumineux de cya- 
nure d’indium, qui se dissout tres facilement dans un exc6s du r^actif. Cette 
solution, etendue de beaucoup d’eau, se d(5truit d’elle-mdme au bout de quelque 
Leinps, et promptement a rebullition : il se ddpose de Toxyde hydratd. 

Ces circonstances ont 6t6 utilisees pour la separation de Tindium et du fer. 


Le bichromate de potasse, le ferricyanure de potassium, le sulfocyanurc, 
Vacide tannique sont sans action apparente sur les sels d’indium. 



aio kncyclopEdie ciiimique. 

Essai par roie seche des composcs d'indium. — Les composcs (riiulium, 
chauflos au chaliimeau siir Ic diarbon avec clu carboiiale ilc soudo,, colorent la 
banime en bleu violace et donnent un globule metallique blanc, brillant et mou, 
d’in(lium; celui-ci, cbaiilTe au feu (foxydation, donno une aureole briine a 
cbaud, jaune clair a froid,qui ne disparalt que tres difficilement. Elie ne donne 
aucune coloration caracleristique quand on la cbaulTo avec du nitrate do 
cobalt. 

Une parcelle porlee a rextremite d’iin fd d’aniiante dans Ia partio rediiclrice 
d’nn bec de Biinson, donne un enduil noir avec aureole brune, sur uno capsuie 
de porcelaine inainlenue froide dans la flammo un pen au-dessus delasnbstance; 
cet enduit se dissout dans Tacide azoiiqiie eteiulu. 

Avec le borax on obliont un email grisaire; de memc avec le sel de pbos- 
pbore, qui donne une perlc grise. 

Spectre de Vindium. — L’indium ou ses composcs, introduits dans une 
flammo non 6clairante, lui communi([uent une couleur bleu violace caracteris- 
lique. 

Examinee au spectroscope, elle fournit deux raies Irfes brillantes qui defi- 
nissent 1’indium et suffisent pour indiqncr sa presence ; c’est leur apparition 
inaltendue qui fit decouvrir rindium par Reicb et Ricbler. 

ua plus forte est bleu-indigo et cori'espond a une longiieur d’onde X = 0''',453. 

La deuxieme est violefte et correspond a ).=0'*,410. 

L’etincelle electrique donne exactement les memes raies quand elle eclate 
entre deux pointes dbndium, ou deux pointes de platine mouillecs par un sel 
d’iiidium. 

D’apr6s Scbroller et Kacbler, les deux raies de rindium ne correspondent :i 
aucune raie sombre du spectre solaire; Eindium n’existcrait pas dans le soleil. 

Winlder et Wunder out trouve deux autres raies bleues beaucoup moins 
intenses. 

Le spectre de 1’indium est la mo.fbode la plus sensible pour indiquer dans un 
minerai la presence de ce metal. lloppe-Scyler a donne pour cet essai ([uelqnes 
indicalions prati(|ues (^Ann. der Chemie und PItarm., CXL, 247). 11 faii 
bouillir avec de l’eau regale 1 gramme, do minerai finement pulverise : la 
liqueur, nculralisee parle carbonalc de soude et fillrce, est additionnee d’acc- 
talc de soude, puis precipitee par riiydrogene sulfure; le sulfure, compose 
principalement de sulfure de zinc, est redissous dans Tacide cblorbydrique 
etendu, puis precipite de uouveau; c’est dans le sulfure obtenu qu’on chercbera 
rindium par le spectroscope. Le sulfure, soit place directement dansla flamine, 
soit prealablement humecte d’acide cblorbydrique, est la combinaison qui donne 
les meilleurs resultats. 

Dosage et siparation de rindhm. — Les principes sur lesquels repose Ia 
separation de rindium oni ete exposes eu mCme temps ([ue les procedes 
d exlraction de ce metal; nous les rappellerons en peu de mols, en inditpianl 
quclles separatioris sont cllectuees jiar les reaclifs panni les inelaux qui accoin- 
pagnent d’ordinaire rindium. 
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Le zinc metallique precipite a la fois indiiim, thalliuin, cuivre, plomb, cad- 
miura, s6pare du zinc. 

Uammoniaque en exc6s precipite completement Tindiuin et le sesquioxyde 
de fer; elle precipite du tliallium, elle separe du zinc, du cadmiuin, du cuivre, 
du plomb. 

Vacide sulfhydrique, en solution acide, precipite le plomb, le cuivre, le 
cadmium, Tarsenic; en solution neutre ou acelique, precipite compl6tement le 
zinc et Tindium, et aussi du thallium et du fer. 

Le carbonate de baryte precipite complfetement Tindium et le sesquioxyde 
de fer; il separe du zinc et du fer au minimum. 

Le bisulfite de soude, vers6 dans les liqueurs bouillantes, prdcipite cmo- 
p!6tement Tindiuin, separe du fer. 

Le dosage de Tindium peut fitre effectue par Tune quelconque des methodes 
procedentes, qui separent completement ce metal. 

On peut operer comme il suit (Meyer): 

La solution d’indium est additionn^e d’un exces d’ammoniaque, Thydrate est 
recueilli, transforme en nitrate, 6vapore et calcind au rouge; on pese Toxyde 
anhydre forme. 

La grande insolubilite du sulfite basique d’indium permef de s’en servir pour 
doser commodement ce metal en presence du fer (Bayer). 
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